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(54) Bezeichnung: KOSMETISCHE UND/ODER PHARMAZEUTTSCHE ZUBEREITUNGEN ENTHALTEND POLYSILO- 
^ XANHALTIGE POLYMERIS ATE UND DEREN VERWENDUNG 
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(57) Abstract: The invention relates to cosmetic and/or pharmaceutical preparations composed of polymers containing polysilox- 
^ anes which arc soluble in water or can be dispersed therein, in addition to other polymers and /or filters protecting against ultraviolet 
^ light. The invention also relates to the use of such preparations and the use of polymers containing polysiloxanes. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegendeErfindung betrifft kosmetische und/oderpharmazeutische Zubereitungen enthaltend was- 
£^ serlflsliche oder wasserdispergierbare polysiloxanhaltige Polymerisate und weitere Polymere und/oder UV-Lichtschutzfilter. Sie be- 
1^ trifft weiterhin die Verwendung dieser Zubereitungen sowie die der polysiloxanhaltigen Polymerisate. 
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Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen enthaltend 
polysiloxanhaltige Polymerisate und deren Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und/oder pharma- 
zeutische Zubereitungen enthaltend wasserlosliche oder wasser- 
dispergierbare polysiloxanhaltige Polymerisate und weitere 
10 Polymere und/oder UV-Lichtschutzf ilter . Sie betrifft weiterhin 
die Verwendung dieser Zubereitungen sowie die der polysiloxan- 
haltigen Polymerisate. 

Polymere mit f ilmbildenden Eigenschaf ten werden far kosmetische 
15 und/oder pharmazeutische Zubereitungen verwendet urid eignen 

sich insbesondere als Zusatzstoffe fur Haar- und Hautkosmetika . 

In kosmetischen Zubereitungen far die Haut konnen Polymere 
besondere Wirkung entfalten. Die Polymere konnen unter anderem 
20 zur Feuchthaltung und Konditionierung der Haut und zur Ver- 
besserung des HautgefOhls beitragen. Die Haut wird glatter und 
geschmeidiger . 

In kosmetischen Zubereitungen fOr das Haar werden Polymere zur 
25 Festigung, Strukturverbesserung und Formgebung der Haare ver- 
wendet. Sie erhdhen die Kammbarkeit und verbessern den Griff des 
Haares. Diese Haarbehandlungsmittel enthalten im Allgemeinen eine 
L6sung des Filmbildners -in einem Alkohol oder einem Gemisch aus 
Alkohol und Wasser. 

30 

Eine Anforderung an Haarbehandlungsmittel ist es, dem Haar unter 
anderem Glanz, Flexibilit&t und natarlichen, angenehmen Griff zu 
verleihen. 

35 Es ist bekannt, Vinyllactam-Homo- und Copolymere oder carboxylat- 
gruppenhaltige Polymere einzusetzen. Das gewOnschte Eigenschaf ts- 
profil wie starke Festigung bei hoher Luf tf euchtigkeit, Elastizi- 
tat, Auswaschbarkeit vom Haar und Vertraglichkeit mit den Obrigen 
Formulierungskomponenten wird durch Copolymerisation einer Kombi- 

40 nation von hydrophoben, elastif izierenden und Carboxylgruppen 
enthaltenden Monomeren erzielt. 

Der Griff/ der mit diesen Polymeren gefestigten Frisuren ist 
allerdings unangenehm stumpf und unnatOrlich. Die Zugabe von 
45 Weichmachern verbessert zwar den Griff solcher Frisuren, 
reduziert aber gleichzeitig die Festigungswirkung. 
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HSufig werden Polysiloxane eingesetzt, die aber mit polaren Poly- 
meren nicht vertr&glich sind und oft weitere Zusatze verlangen, 
urn ttberhaupt formuliert werden zu kdnnen. Entmischungen kdnnen 
sowohl w&hrend der Lagerung der Formulierung als auch w&hrend 
5 des Gebrauchs zu Problemen ftihren. 

Um Entmischungen zu verhindern, hat es daher nicht an Versuchen 
gefehlt, Polysiloxangruppen kovalent an das Polymer zu binden. In 
EP-A 408 311 werden Propf copolymere mit einer Kohlenstof fhaupt- 

10 kette beschrieben, an die Polydimethylsiloxan-Seitenketten ge- 
bunden sind. Es werden nur Polymere beschrieben, die mit Hilfe 
ungesattigter Monomere, die eine Polys iloxankette tragen, her- 
gestellt werden. Pfropf copolymere mit einer Kohlenstof fhaupt- 
kette, an die Polydimethylsiloxan-Seitenketten gebunden sind, 

15 werden nicht beschrieben. 

EP-A 670 342 beschreibt die Verwendung alkoxylierter Silikone 
in Haarpflegemitteln. Die Verwendung von Polymerisaten aus unge- 
sSttigten Verbindungen in Haarpf legemitteln wird nicht offenbart. 
20 Die Verwendung alkoxylierter Silikone als Zusatz zu handels- 
liblichen Haarf estiger-Folymeren verbessert zwar deren Griff, 
fiihrt aber gleichzeitig zu verringerter Festigungswirkung. 

Die europaischen Patents chrif ten EP-A 412 704 und EP-A 412 707 
25 beschreiben Polysiloxangruppen in Form von Makromonomeren mit 
Molmassen von 1000 bis 50 000, die mit \iblichen hydrophoben und 
hydrophilen Monomeren polymerisiert werden. Die Synthese dieser 
Monomeren ist aufierordentlich aufwendig. Aus den Polymeren konnen 
nicht umgesetzte Makromonomere und deren unreaktive Verunreini- 
30 gungen aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes kaum abgetrennt 
werden. Sie stellen ein toxikologisches und allergenes Risiko 
dar. DartLber hinaus sind die erhaltenen Copolymeren, um eine gute 
Wirkung zu erzielen, oft nur in Kombination mit weiteren Poly- 
meren, Carriern und weiteren Hilfsstoffen zu formulieren, wie die 
35 o.g. Patentschrif ten lehren. 

DE 42 40 108 beschreibt polysiloxanhaltige Bindemittel, die sich 
als schmutzabweisende Oberztige, insbesondere als anti-Graf fiti- 
tiberztlge eignen. Diese Bindemittel sind jedoch lackartig und 
40 eignen sich nicht fttr kosmetische Zwecke. 

WO 99/04750 beschreibt Polymere die durch radikalische Polymeri- 
sation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von 
polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten erhaitlich sind. 
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Ein Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung eines 
Polymerisates, das erhaitlich ist durch radikalische Polymerisa- 
tion eines Monomerengemisches aus 

5 (a) ethyl enisch ungesattigten Monomeren und 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 

in pharmazeutischen Zubereitungen. 

10 

Feste pharmazeutische Darreichungsf ormen wie Tabletten, Kapseln, 
Pellets, Granulate, Kristalle etc. werden aus sehr unterschied- 
lichen Grunden gecoatet, d.h. mit einem Filmiiberzug versehen. So 
kann beispielsweise ein schlechter Geruch oder Geschmack maskiert 

15 sowie die Schluckbarkeit verbessert werden. Die Stabilitat des 
Wirkstof fes kann durch das Coating erhdht werden, indem weniger 
Wasserdampf und Sauerstoff an das Tabletteninnere gelangt. Die 
Darreichungsf ormen sehen besser aus und konnen durch die Ein- 
arbeitung von Farbstoffen besser unterschieden werden. Dartiber 

20 hinaus laSt sich insbesondere die Freisetzungsgeschwindigkeit 
des Wirkstof fes durch den Filmiiberzug einstellen. 

Generell unterscheidet man Instant-Release-Formen und Retard- 
bzw. Slow-Release-Fonnen. 

25 

Bei Instant-Release-Formen sollen der Zerfall der Tablette und 
die Freisetzung des Wirkstof fs aus der Darreichungsf orm nach 
Mdglichkeit nicht durch das Coating beeinflu&t werden, deshalb 
muS sich der Filmiiberzug schnell im Magensaft auflOsen. Daneben 
30 mufi er liber gute Filmeigenschaf ten verfttgen. Die Zugf estigkeit 
und die Reifidehnung sollten hoch sein, damit der Filmiiberzug 
mechanischen Einwirkungen standhalt, wie sie bei der pharma- 
zeutischen Verarbeitung - insbesondere der Konf ektionierung - 
und auch wahrend des Versandes bzw. der Lagerung auftreten. 

35 

Ein h£ufig eingesetztes Produkt fttr das Coaten von Instant- 
Release-Tablet ten ist Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) . 
Hydroxypropylmethylcellulose weist in w&fcriger Losung bei 
zunehmender Konzentration einen steilen Viskositatsanstieg auf . 
40 Ein ahnliches Verhalten zeigt auch Hydroxypropylcellulose (HPC) . 

Da die Filmbildner losung beim Coaten von Tabletten fein zer- 
staubt werden mu£ und die gebildeten TrSpfchen die Oberf lMche der 
Tabletten gut benetzen und auch gut spreiten miissen, darf die 
45 Viskositat eine gewisse Grenze (zwischen 150 und 250 mPas) , die 
abhangig ist von der Art der Spriihdiise und des Gerates, nicht 
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tiberschreiten. Deshalb kannen im Falle von HPMC nur verhaitnis- 
m£Sig niedrige Filmbildnerkonzentrationen eingesetzt werden. 

Als Empfehlung fOr die Konzentration von Pharmacoat® 606 
5 (Fa. Shin-etsu) werden in der Literatur 5 bis 7 Gew.-% angegeben 
(Pharmaceutical Coating Technology, edited by Graham Cole, Taylor 
and Francis Ltd. 1995 und Technische Merkblatter der Hersteller) 
Diese geringe SprOhkonzentrationen bedingen relativ lange Ver- 
arbeitungszeiten und damit hohe Kosten. 

10 

Dartiber hinaus zeigt Hydroxypropylmethylcellulose weitere Nach- 
teile u.a. im Benetzungsverhalten, in der Adhesivitat auf der 
Tablettenoberf l&che, im Pigmentbindevermogen, in den mechanischen 
Eigenschaf ten der Filme, in der Hygroskopizit&t sowie in der 
15 Permeabilitat gegenttber Wasserdampf und Sauerstoff , in der Auf- 
lQsungsgeschwindigkeit und in der Zerfallszeitdif f erenz zwischen 
Filmtabletten und Kern. 

Die geringe Elastizitat der Filme aus Hydroxypropylmethyl- 
20 cellulose ftthrt haufig dazu, daS die Filmtabletten bei feuchter 
Lagerung infolge der Quel lung des Kerns aufreifcen. Auch der Ein- 
satz von Weichmachern ergibt keine nennenswerten Verbesserungen 
dieses Problems. Er kann vielmehr zu klebrigen Filmen und durch 
Migration zu Ver&nderungen der Tabletteneigenschaf ten fuhren. 

25 

Orale Arzneiformen mit einer Arzneistof f freigabe tiber einen 
langeren Zeitraum mit dem Ziel der WirkungsverlSngerung der 
aktiven Komponente (allgemein Retardarzneiformen) gewinnen 
zunehmend an Bedeutung. Mit ihr sind eine verbesserte Patienten- 

30 compliance durch eine reduzierte Einnahmefrequenz, eine Ver- 

ringerung von Nebenwirkungen durch Vermeidung von Plasmaspitzen, 
gleichmaSigere Blutspiegel des Arzneistof fs sowie die Vermeidung 
von lokalen Irritationen vorteilhaft verbunden. Neben der Formu- 
lierung von arzneistof fhaltigen Kernen, die mit einem wasser- 

35 unldslichen aber semipermeablen bzw. porenhaltigen Film Uberzogen 
wurden, durch die der Arzneistoff diffundiert, kann die Steuerung 
und Verl&igerung der Freisetzung durch die Einbettung des Arznei- 
stof fes in Matrices erreicht werden. Weiterhin ist der Einsatz 
von Ionenaustauscherharzen und therapeutischen Systemen (z.B. 

40 OROS) mSglich. 

Besonders die Einbettung des Arzneistoffs in Hydrokolloidmatrices 
bietet die Vorteile einer einfachen und preiswerten Herstellung 
und einer hohen Arzneimittelsicherheit , da Dose Dumping Effekte 
45 nicht auftreten konnen. Die hierfttr in der Regel eingesetzten 
Hilfsstof fe wie Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) , Hydroxy- 
propylcellulose, AlginsSure bzw. Alginate sowie Xanthan besitzen 
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Anwendungsnachteile. Hier sind zu nennen: Mangelnde FlielSeigen- 
schaften, die eine Direkttablettierung erschweren, eine Abh&ngig- 
keit der Arzneistof f f reigabe von der Osmolarit&t (Salzgehalt) und 
vom pH-Wert des Freisetzungsmediums . Dies gilt ebenso ftir HPMC 
5 wie fur Hydroxypropylcellulose, Xanthan und Alginate. Die Ver- 
wendung von Xanthan fiihrt ferner zu Tabletten mit geringer Harte, 
die Direkttablettierung von Alginaten resultiert in PreSlingen 
mit nur noch geringen retardierenden Eigenschaf ten (max. 8 h) . 
Die natttrlichen Quells toffe (z.B. Alginate) besitzen insgesamt 
10 eine starke Chargenvariabilit&t . 

Bindemittel werden in pharmazeutischen Darreichungsf ormen ein- 
gesetzt, um die Verarbeitbarkeit und die mechanische Festigkeit 
zu erhohen. Sie werden Oblicherweise in Tabletten, Granulaten 
15 und Pellets eingesetzt und fiihren zu verbesserter FlieSf Shigkeit , 
hoherer Bruchf estigkeit und geringerer Friabilit&t. 

Die derzeit verwendeten Bindemittel wie Maltodextrin oder Poly- 
vinylpyrrolidone fOhren h&ufig zu nicht zuf riedenstellenden 
20 Bruchf estigkeiten und Friabilitaten. Andere Bindemittel wie 
StSrkekleister und Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) lassen 
sich aufgrund ihrer hohen Viskositat nur niedrigkonzentriert 
einsetzen. 

25 Weiterhin werden f ilmbildende Hilfsstof fe in LSsungen und Sprays 
eingesetzt, die auf der Haut oder Schleimhaut aufgebracht oder 
auch dent Kdrper systemisch zugefiihrt werden. Beispiele hier far 
sind Zubereitungen fur die Wundbehandlung, Sprayverbande aber 
auch Zubereitungen zur Applikation auf intakter Haut bzw. 

30 Schleimhaut. Dabei wird die Haut durch einen Film geschtitzt 
und die Wirks toffe konnen in bzw. durch die Haut dringen. 

Bei transdermalen therapeutischen Systemen und bei Wundpf lastern 
ist ebenfalls wie bei den oben genannten Darreichungsf ormen eine 
35 hohe Flexibilitat erf orderlich, die die derzeit zur Verfugung 
stehenden Produkte nicht aufweisen. Der Einsatz von mttglichen 
Weichmachern zur Erreichung der notwendigen Flexibilitat ist aus 
toxikologischen und pharmakologischen GrQnden nicht erwiinscht. 

40 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, wasser- 
16sliche oder wasserdispergierbare Polymerisate als Uberzugs- 
mittel, Bindemittel und/ oder Filmbildner in pharmazeutischen 
Zubereitungen bereitzustellen, die die oben genannten Nachteile 
nicht aufweisen. 



45 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi sich die erfindungs- 
gemafien Polymerisate zur Verwendung in pharmazeutischen Zu- 
bereitungen eignen. 

5 Sie eignen sich insbesondere als tjberzugsmittel, Bindemittel 
und/oder Filmbildner in pharmazeutischen Zubereitungen. Sie 
eignen sich insbesondere in oralen pharmazeutischen Zubereitungen 
als Matrix far die Wirkstof f freisetzung. 

10 °i e erf indungsgemafien Polymerisate k6nnen in einer Vielzahl von 
pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt werden. 

Beispielsweise k6nnen genannt werden als Oberzogene Zubereitungen 
Filmt ablet ten/ Filmmikrotabletten, Dragees, aberzogene Pastillen, 
15 Kapseln, Kristalle, Granulate oder Pellets. 

Bei bindemittelhaltige Zubereitungen handelt es sich urn 
beispielsweise Tabletten, Mikrotabletten, Kerne , Granulate 
oder Pellets. 



20 



25 



30 



35 



Weiterhin konnen die erf indungsgemMSen Polymere zur Herstellung 
von LSsungen und Sprays verwendet werden, die, auf Haut oder 
Schleimhaut aufgebracht, einen Film ausbilden. Bedingt durch die 
enorme Dehnbarkeit und Adh&sivit&t haf ten die Filme lange auf der 
Haut oder Schleimhaut. Die Applikationsfrequenz kann so reduziert 
werden und der Tragekomfort ist erhoht. Beispiele hierfur sind 
SprOhverb&ade far Wunden, Desinf ektionssprays , Ldsungen mit Myco- 
statica, Mundsprays oder -ldsungen mit Antibiotika etc.. Auf- 
grund der Flexibilit&t ist auch der Einsatz bei transdermalen 
therapeutischen Systemen vorteilhaft. 

Die erf indungsgemaS verwendeten Polymerisate benetzen leicht 
lipophile Oberf lcLchen und besitzen hervorragende Schutzkolloid- 
eigenschaften. Eingearbeitet in Suspensionen und Emulsionen 
lagem sie sich an die Teilchen der dispersen Phase und 
stabilisieren diese. Sie kdnnen daher als Benetzungshilf siaittel 
und Stabilisatoren in dispersen Systemen verwendet werden. 



40 



Durch Wechselwirkung mit schwer wasserldslichen Arzneistof fen 
verbessern sie deren Loslichkeit und LcSsungsgeschwindigkeit , 
wodurch Resorbierbarkeit und Bioverfagbarkeit der Arzneistof fe 
verbessert werden. Diese vorteilhafte Wirkung zeigt sich bei- 
spielsweise bei den Darreichungsformen, bei denen der Wirk- 
stof f nicht geiast vorliegt, wie z.B. Tabletten, Granulate, 
4 2 Suspensionen etc . . 
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Die erf indungsgemSS verwendeten Polymerisate konnen gegebenen- 
falls auch in Kombination mit anderen Hilfsstof fen zusammen mit 
Wirkstoffen zu Polymer-Wirkstof fschmelzen verarbeitet werden, die 
entweder zu Arzneistof fen extrudiert und kalandriert werden oder 
5 nach der Extrusion zu Granulaten oder Pulvern zerteilt werden und 
erst anschlieSend in Arzneiformen verarbeitet werden, beispiels- 
weise zu Tabletten verpreSt werden. Dabei bringen die erfindungs- 
gem&fcen Polymerisate die bereits oben aufgefOhrten Eigenschaf ten 
in die Zubereitungen ein. 

10 

In verschiedenen pharmazeutischen Zubereitungen kdnnen die 

erf indungsgemafien Polymerisate folgende Funktionen hervorragend 

erfullen: 

15 Dispergierhilf sstof f , Suspendierhilf sstof f , Benetzungsmittel, 
Solubilisator fur schwerldsliche Arzneistof fe, Emulgator, 
Kristallisationsinhibitor, Anticakinghilf sstof f , Schutzkolloid, 
Bioadhasivum zur Verl&ngerung und Intensivierung des Kontaktes 
mit der Schleimhaut, Spreithilf smittel , Viskositatsregulator , 

20 Hilf sstof f zur Herstellung von festen Losungen mit Arzneistof fen, 
Hilfsstof f zur Einstellung der Wirkstof f f reisetzung in Retard- 
f ormulierungen . 

Die in Wasser nicht oder nur gering laslichen aber dispergier- 
25 baren erf indungsgemafien Polymerisate kannen auch als Retardie- 
rungspolymere sowie als Klebstoffe fttr Wirkstof fpflaster ver- 
wendet werden. 

Bei der Verwendung zur Herstellung von Suppositorien und Vaginal - 
30 globuli gewShrleisten die Polymerisate einerseits die Flexibili- 
ty der Darreichungsform und fardern andererseits den Zerfall und 
die Wirkstof fauflSsung und sie kleiden die Schleimhaut mit einem 
wirkstof fhaltigen Film aus, der die Resorption verstarkt. 

35 Tabletten quellen in AbhStngigkeit von den verwendeten Hilfs- 
und Wirkstoffen, der Lagerzeit und den Lagerbedingungen, wie 
Temperatur und Feuchtigkeit, unterschiedlich stark. Ein starrer 
Filmuberzug erleidet bei Quellung des Kernes Risse. Deshalb ist 
die Elastizitat von Filmbildnern eine wichtige Grafie. 

40 

Die Polymerisate kannen in reiner Form oder aber zusammen mit den 
iiblichen Hilfsstof fen auf den wirkstof fhaltigen Kern appliziert 
werden. Obliche Hilf sstof fe sind z.B. Farbpigmente zur Ein- 
fSrbung, WeiSpigmente, wie Titandioxid, zur Erhahung der Deck- 
45 kraft, Talkum und Siliciumdioxid als Antiklebemittel, Poly- 
ethylenglykole, Glycerin, Propyl englyko 1 , Triacetin, Triethyl- 
citrat als Weichmacher und verschiedene oberf lMchenaktive Stoffe, 
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wie Natriumlaurylsulfat , Polysorbat 80, Pluronics und Cremophore, 
zur Verbesserung des Benetzungsverhaltens . Die exemplarisch 
genannten Stoffe stellen keine Begrenzung dar. Es k5nnen alle 
bekanntermafcen ftlr magensaf tldsliche Filmttberziige geeigneten 
5 Zusatzstoffe verwendet werden. 

Als Uberzugsverfahren lassen sich die gebrSuchlichen Verfahren, 
wie das Coaten in der Wirbelschicht oder im Horizontaltrommel- 
coater, das Tauchschwertverfahren und das Kesselcoating- 

10 verfahren, anwenden. Neben der Anwendung auf Table tt en kSnnen 
die erf indungsgemSSen Polymere auch fur das Coating von 
anderen pharmazeutischen Zubereitungen, wie Granulaten, Pellets, 
Kristallen oder Kapseln, eingesetzt werden. Die neuen ttberzugs- 
mittel werden wie tiblich in einer Stfirke von 5 bis 200 pm, 

15 vorzugsweise 10 bis 100 Jim, aufgetragen. 

Bei der Verwendung als Bindemittel unterscheidet man je nach 
Verarbeitungsverfahren zwischen Feucht- und Trockenbindemittel . 
Letztere werden u.a. bei der Direkttablettierung und bei der 
Trockengranulation bzw. Kompaktierung verwendet. Hierbei wird 
das Bindemittel mit dem Wirkstof f und gegebenenf alls weiteren 
Hilfsstoffen vermischt und anschliefiend direkttablettiert oder 
granuliert bzw. kompaktiert. 



20 



25 



30 



Im Gegensatz dazu wird bei der Feuchtgranulation die Wirkstof f- 
Hilfsstof fmischung mit einer Losung des Bindemittels in Wasser 
oder einem organischen Ldsungsmittel befeuchtet, die feuchte 
Masse durch ein Sieb gegeben und anschliefiend getrocknet. 
Befeuchtung und Trocknung kdnnen dabei auch parallel ablaufen, 
wie z.B. in der Wirbelschichtgranulation, 

FiXr eine optimale Verarbeituhg soli das Bindemittel in LSsung 
niedrigviskos sein, da viskose LSsungen zu inhomogenen Granulaten 
ftthren. 

35 Ein Bindemittel soli zu gleichmsLSigen, harten, abriebsstabilen 
Granulaten bzw. Tabletten ftthren. Insbesondere bei Tabletten 
kommt der Bruchf estigkeit besondere Bedeutung zu, da sich viele 
Wirkstof fe schlecht verpressen lassen und somit Tabletten mit 
unzureichender mechanischer Stabilitat ergeben. 

40 

Weiterhin soli der Zerfall der Arzneif ormen sowie die Frei- 
setzungsgeschwindigkeit der Wirkstof fe durch das Bindemittel 
nicht nennenswert nachteilig beeinfluSt werden. 

45 Die gangigsten Bindemittel sind beispielsweise Polyvinyl- 

pyrrolidon, Vinylacetat-Vinylpyrrolidon Copolymere, Gelatine, 
Starkekleister, Maltodextrine, hydroxyalkylierte bzw. carboxy- 
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alkylierte Cellulosederivate, wie Hydroxypropylmethylcellulose, 
Methylcellulose, Natriumcarboxymethylcellulose sowie nattirliche 
Gummisorten, wie beispielsweise Gummi Arabicum, Pektin oder 
Alginat . 

5 

Viele dieser Bindemittel weisen in Ldsung eine hohe Viskosit&t 
auf und sind schlecht verarbeitbar . Durch die hohe Viskositat 
werden die zu gxanulierenden Pulverteilchen schlecht und 
ungleichmaSig benetzt, so da£ daraus eine zu geringe Granulat- 
10 festigkeit und eine ungunstige KorngroEenverteilung resultieren. 

Viele Bindemittel sind zudem hygroskopisch und quellen bei 
Wasseraufnahme. Dadurch konnen sich die Granulat- und Tabletten- 
eigenschaf ten dramatisch verSndern. 

15 

liberraschenderweise wurde nun gefunden, daS die erf indungsgemaSen 

Polymerisate iiber ausgezeichnete Bindemittelwirkungen verftigen 

und zudem in Konzentrationsbereichen von 0,5 bis 20 Gew.-%, 

bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% der Gesamtmenge der Formulierung den 

„ Zerfall nicht nennenswert beeinf lussen. Aufgrund des guten 
20 

Benetzungsverhaltens kann sich zudem die Freisetzung von schlecht 
Idslichen Wirkstoffen verbessern. 



25 



30 



35 



40 



45 



Mit den Polymerisaten als Bindemittel ergeben sich mechanisch 
auSerordentlich stabile und auch ttber lange Lagerzeiten stabile 
Granulate bzw. Table tten. 

Der vorliegenden Erfindung lag weiterhin die Aufgabe zugrunde, 
neuartige Zubereitungen bereitzustellen, die insbesondere eine 
verbesserte Haar- und Hautpflege erm6glichen. 

Von besonderem Interesse war weiterhin die Bereitstellung 
von Zubereitungen, die eine verbesserte Filmbildung aufweisen. 
Dies war sowohl far pharniazeutische Zubereitungen als auch fiir 
kosmetische Zubereitungen, wie insbesondere UV-Lichtschutzmittel 
und dekorative Kosmetika, von Interesse. Hierbei soli ten zum 
einen lagers tabile, ohne starke Einschr&nkungen f ormulierbare 
Zubereitungen erhalten werden, zum anderen war eine VerstSrkung 
der Wirkung des pharmazeutischen und/ oder kosmetischen Inhalts- 
stoffes erwtinscht. 

Insbesondere die anwendungstechnischen Eigenschaf ten von Haar- 
pf legemitteln sollten verbessert werden. 

liberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi diese Aufgaben 
gel6st werden durch Zubereitungen,. enthaltend mindestens ein 
Polymerisat, erhaitlich durch radikalische Polymerisation eines 
Monomerengemisches von ethylenisch ungesattigten Monomeren in 
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Gegenwart von polyalkylenoxid-haltigen Silikonen und einem 
weiteren Polymer. 

Ein Gegenstand der Erfindung betrif ft Zubereitungen, welche 
5 diese Polymerisate und ein weiteres Polymer enthalten, wobei 
das weitere Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet 
wird von 

Polyvinylpyrrolidonen ; 

Polyvinylcaprolactamen; 
10 Polyurethanen; 

Copolymeren aus AcrylsSure, Methylmethacrylat, Octylacryl- 

amid, Butylaminoethylmethylacrylat und Hydroxypropylmeth- 

acrylat ; 

Copolymeren aus tert . -Butylacrylat , Ethylacrylat und Meth- 
15 acrylsSure; 

Copolymeren aus Ethylacrylat und MethacrylsSure; 
Copolymeren aus N-tert . -Butylacrylamid, Ethylacrylat 
und AcrylsSure; 

Copolymeren aus Vinylacetat und Crotonsaure und/oder (Vinyl) - 
20 Neodecanoat; 

Copolymeren aus Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 
N- Viny lpyr r o 1 idon . 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dafi Zubereitungen, welche 
25 die Polymerisate in Kombination mit diesen weiteren Polymeren 
enthalten unerwartete Eigenschaf ten aufweisen. Die erfindungs- 
gemafien Zubereitungen sind insbesondere hinsichtlich ihrer haut- 
und haarpf legenden Eigenschaf ten den Zubereitungen des Standes 
der Technik iiberlegen. Weiterhin weisen sie sehr gute film- 
30 bildende und festigende Eigenschaf ten auf . 

Copolymere aus tert . -Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacryl- 
s£ure (INCI Bezeichnung: Acrylates Copolymer) sind beispielsweise 
als Handelsprodukt Luvimer™ 100 P, Luvimer™ 36 D, Luvimer™ 30 E 
35 (BASF) erhaltlich. 

Copolymere aus Ethylacrylat und Methacryls£ure (INCI Bezeichnung: 
Acrylates Copolymer) sind beispielsweise als Handelsprodukte 
Luviflex™ Soft (BASF) erhaltlich. 

40 

Copolymere aus N-tert .-Butylacrylamid, Ethylacrylat und Acryl- 
sSure (INCI Bezeichnung: Acrylates /Acrylamide Copolymer) sind 
beispielsweise als Handelsprodukte Ultrahold Strong™, Ultra- 
hold 8™ (BASF) erhaltlich. 
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Polyvinylpyrrolidone (INCI Bezeichnung: PVP) sind beispielsweise 
unter den Handelsnamen Luviskol K™, Luviskol K 30™ (BASF) und 
PVP K (ISP) erh&ltlich. 

5 Polyvinylcaprolactame (INCI: Polyvinylcaprolactame) sind 
beispielsweise unter dem Handelsnamen Luviskol Plus™ (BASF) 
erhaitlich. 

Copolymere aus Vinylacetat und Crotons£ure (INCI: VA/Crotonate/ 
10 Copolymer) sind beispielsweise unter den Handelsnamen 
Luviset CA 66™ (BASF), Resyn™ 28-1310 (National Starch) 
und Aristoflex™ A (Celanese) erhaltlich. 

Copolymer e aus Vinylacetat/ Crotons&ure und ( Vinyl ) neodecanoate 
15 (INCI: VA/Crotonates /Neodecanoate Copolymer) sind beispielsweise 
unter den Handelsnamen Resyn™ 28-2930 (National Starch) und 
Luviset™ CAN (BASF) erhaltlich. 

Copolymere aus Vinylacetat und N-Vinylpyrrolidon (INCI: PVP/VA) 
20 sind beispielsweise unter den Handelsnamen Luviskol VA™ (BASF) 
und PVP/VA (ISP) erhaltlich. 

Polyurethane (INCI: Polyurethane -1) sind beispielsweise unter 
dem Handelsnamen Luviset™ PUR erhaltlich. 

25 

Copolymere aus Acrylsaure, Methylmethacrylat, Octylacrylamid, 
Butylaminoethylmethylacrylat , Hydroxypropylmethacrylat ( INCI : 
Octylacrylamide/Acrylates/Butylaminoethyl Methacrylate Copolymer) 
sind beispielsweise unter den Handelsnamen Amphomer™ 28-4910 
30 und Amphomer™ LV-71 (National Starch) bekannt. 

Besonders bevorzugt als weiteres Polymer sind diejenigen 
Copolymere, die Vinylacetat enthalten. 

35 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrif ft die Verwendung 
dieser Zubereitungen in kosmetischen und/oder pharmazeutischen 
Zubereitungen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrif ft Zubereitungen, 
40 welche die Polymer isate und mindestens einen UV-Lichtschutz filter 
enthalten sowie deren Verwendung in kosmetischen und/oder pharma- 
zeutischen Zubereitungen. 

Die. in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen ein- 
45 gesetzten Lichtschutzf ilter haben die Aufgabe, schadigende Ein- 
fliisse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindern 
oder zumindest in ihren Auswirkungen zu reduzieren. Daneben 
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dienen diese Lichtschutzf ilter aber auch dem Schutz weiterer 
Inhaltsstof fe vor ZerstSrung oder Abbau durch UV-Strahlung. In 
haarkosmetischen Formulierungen soli eine Schadigung der Keratin- 
faser durch UV-Strahlen vermindert werden. 

5 

Das an die Erdoberf lache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil 
an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A-Strahlung (> 320 run) , 
welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes 
anschlieSen. Der EinfluS auf die menschliche Haut macht sich 
10 besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. 

Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird 
der engere Bereich um 308 nm angegeben. 

15 Zum Schutz gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen 
bekannt, bei denen es sich u.a. um Derivate des 3-Benzyliden- 
camphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Salicyl- 
sSure, des Benzophenons sowie des 2-Phenylbenzimidazols handelt. 

20 Auch fiir den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, des 
sogenannten UVA-Bereich, ist es wichtig, Filtersubstanzen zur 
Verftigung zu haben, da dessen Strahlen Reaktionen bei licht- 
empfindlicher Haut hervorrufen konnen. Es ist erwiesen, dafc UVA- 
Strahlung zu einer Sch&digung der elastischen und kollagenen 

25 Fasern des Bindegewebes fxihrt, was die Haut vorzeitig altern 
13&t, und daE sie als Ursache zahlreicher phototoxischer und 
photoallergischer Reaktionen zu sehen ist. Der schadigende Ein- 
fluS der UVB-Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt werden. 

30 Obwohl im Stand der Technik eine Vielzahl an Zubereitungen mit 
UV-Lichtschutzfiltern bekannt sind, besteht insbesondere hin- 
sichtlich folgender Eigenschaf ten ein Bedarf an verbesserten 
Zubereitungen: Stabilitat der Formulierungen, Stabilit&t der UV- 
Lichtschutzf ilter, Erzielung maglichst hoher Lichtschutzfaktoren 

35 bei gleichzeitig mSglichst geringen Konzentrationen an UV-Licht- 
schutzfiltern. Die Zubereitung des Standes der Technik weisen 
insbesondere eine unbef riedigende Haftung der UV-Lichtschutz- 
f ilter auf Haut und Haar auf. 

40 Dies ftthrt dazu, dafc ein anhaltender Schutz von Haut und Haar 
nicht gewclhrleistet werden kann. Eine Aufgabe bestand daher 
darin, Zubereitungen zur Verftigung zu stellen, welche die 
genannten Nachteile nicht auf weisen. Dartiberhinaus soli ten die 
Zubereitungen in gangige Formulierungen problemlos einarbeitbar 

45 sein. 



WO 01/13884 



PCT/EP00/08220 



13 

Diese Aufgaben wurden geiast durch Zubereitungen, en thai tend 

Polymerisat, erhaitlich durch radikalische Polymerisation 
eines Monomerengemisches aus 

5 

(a) ethyl enisch ungesattigten Monomer en 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 

10 - UV-Lichtschutzfilter. . 

Als UV-Lichtschutzfilter konnen 6116sliche organische UV-A-Filter 
und/oder UV-B-Filter und/oder wasserldsliche organische UV-A- 
Filter und/oder UV-B-Filter eingesetzt werden. Die Gesamtmenge 
15 der UV-Lichtschutzfilter liegt in der Regel bei 0,1 Gew.-% bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Vorteilhaf terweise werden die UV-Lichtschutzfilter so gew&hlt, 
20 daS die Zubereitungen die Haut vor dem gesamten Bereich der 
ultravioletten Strahlung schtttzen. 



Beispielsweise sind zu nennen: 



25 



30 



40 



45 



Nr. 


Stoff 


CAS-Nr . 
(=saure) 


1 


4 - Aminobenz oe s Sur e 


150-13-0 


2 


3- (4'Trimethylammonium) -benzylidenbornan-2-on- 
methylsulfat 


52793-97-2 


3 


3,3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
( Homos alatum) 


118-56-9 


4 


2 -Hydroxy-4-methoxy-benzophenon 
( Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre 
Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


6 


3 , 3 ' - (1, 4-Phenylendimethin) -bis (7, 7 -dimethyl - 
2-oxobicyclo [2 .2 . l]heptan-l-methansulf onsaure) 
und ihre Salze 


90457-82-2 


7 


4-Bis (polyethoxy) amino-benzoesclurepolyethoxy- 
ethylester 


113010-52-9 


8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 


9 


Sal i cy 1 s Sure - 2 - e thy lhexy 1 e s t er 


118-60-5 


10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoamylester 


71617-10-2 


11 


4-Methoxy-zimtsaure-2-ethylhexylester 


5466-77-3 


12 


2 -Hydroxy- 4 -me thoxy-benz ophenon- 5 - sul f ons cLure- 
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065-45-6 
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5 



10 



15 



30 



Nr. 


Stoff 


CAS-Nr. 
(=Saure) 


13 


3- (4' -Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze 


58030-58-6 1 


14 


3 -Benzylidenbornan- 2 -on 


16087-24-8 


15 


1- (4 ' -Isopropylphenyl) -3-phenylpropan-l, 3-dion 


63260-25-9 


16 


4-Isopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 


17 


2/4, 6-Trianilin- (o-carbo-2 ' -ethylhexyl-l ' -oxy) - 
1,3,5-triazin 


88122-99-0 


18 


3-Imidazol-4-yl-acrylscLure und ihr Ethylester 


104-98- J 


19 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

5 -Methyl- 2- (l-niethylethyl) -2-aminobenzoate 


134-09-8 


20 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 

4 - Aminobenz oe s aur e - 1 -glyc ery 1 - e s t er 


136-44-7 


21 


2,2' — Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dioxy- 
benzone) 


131-53-3 


22 


2 - Hydroxy- 4 -me thoxy- 4 -me thylbenzophenon 
(Mexenon) 


1641-17-4 


23 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 


24 


Dimethoxyphenylglyoxalsclure oder : 

3 , 4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 


25 


3- (4 ' Sulf o) benzyliden-bornan-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 


26 


2 , 2 * , 4 , 4 * -Tetrahydroxybenzophenon 




27 


2,2* -Methylen-bis- [ 6 ( 2H-benzotriazol-2-yl ) - 
4- ( 1 , 1 , 3 , 3 , - tetramethylbutyl ) phenol ] 


103597-45-1 


28 


2 , 2 - (1, 4 -Phenyl en) -bis-lH-benzimxaazol-4, o-ai- 
sulf ons&ure , Na-Salz 


180898-37-7 


29 


2 , 4-bis- [4- ( 2-Ethylhexyloxy ) -2 -hydroxy] phenyl - 
6- ( 4-methoxyphenyl ) - ( 1 , 3 , 5 ) - triazin 


187393-00-6 


30 


3 - (4-Methylbenzyliden) -campher 


36861-47-9 


31 


4-Bis (polyethoxy ) paraaminobenzoesSurepoly- 
ethoxyethylester 


113010-52-9 


32 


2 , 4-Dihydroxybenzophenon 


131-56-6 


33 


2,2' -Dihydroxy-4 , 4 ' -dimethoxybenzophenon-5 , 5 ' - 
dinatriumsulfonat 


3121-60-6 



40 



45 
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Die Liste der genannten W-Lichtschutz-Filter, die in Kombination 
mit den erf indungsgemclfien Polymerisaten verwendet werden ktfnnen, 
soil selbstverst&ndlich nicht limitierend sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrif ft die Verwendung 
dieser Zubereitungen in kosmetischen uind/oder pharmazeutischen 
Zubereitungen . 
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Polymerisate 

Als geeignete polymerisierbare Monomere (a) werden ethylenisch 
ungesattigte Monomere verwendet. Dabei konnen entweder einzelne 
5 Monomere oder Kombinationen von zwei oder mehr Monomeren 
verwendet werden. 

Monomere, die mit einer durch freie Radikale initiierten Reak- 
tion polymerisiert werden kSnnen sind bevorzugt. Der Begriff 
10 ethylenisch ungesattigt bedeutet, dafi die Monomere zumindest eine 
polymerisierbare Kohlenstof f-Kohlenstof f Doppelbindung besitzen, 
die mono-, di-, tri-, oder tetrasubstituiert sein kann. 

Die ethylenisch ungesSttigten Monomere (a) kdnnen durch die 
15 folgende allgemeine Formel beschrieben werden: 

X-C(0)CR7=CHR6 

wobei 

20 

X ausgewahlt ist aus der Gruppe der Reste -OH, -OM, -OR 8 , NH 2 , 
-NHR8, N(R 8 ) 2 ; 

M ist ein Ration ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Na+, 
25 K+, Mg++, Ca++, Zn++, NH4+, Alkyl ammonium, Di a lkyl ammonium, Tri- 
alkylammonium und Tetraalkylammonium; 

die Reste R 8 konnen identisch oder verschieden ausgewahlt werden 
aus der Gruppe bestehend aus -H, C1-C40 linear- oder verzweigt- 
30 kettige Alkylreste, N,N-Dimethylaminoethyl, 2-Hydroxyethyl, 

2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, Hydroxypropy 1 , Methoxypropyl oder 
Ethoxypropyl . 

R 7 und R 6 sind unabh&ngig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe 
35 bestehend aus: -H, Ci-Cg linear- oder verzweigtkettige Alkyl- 
ketten, Methoxy, Ethoxy, 2 -Hydroxye thoxy , 2-Methoxyethoxy und 
2-Ethoxyethyl. 

Representative aber nicht limitierende Beispiele von geeigneten 
40 Monomeren (a) sind zum Beispiel AcrylsSure und deren Salze, Ester 
und Amide. Die Salze kdnnen von jedem beliebigen nicht toxischen 
Metall, Ammonium oder substituierten Ammonium-gegenionen abge- 
leitet sein. 

45 Die Ester kSnnen abgeleitet sein von C1-C40 linearen, C3-C40 
verzweigtkettigen, oder C3-C40 carbocyclischen Alkoholen, von 
mehrfachfunktionellen Alkoholen mit 2 bis etwa 8 Hydroxylgruppen 
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wie Ethylenglycol , Hexylenglycol, Glycerin, and 1, 2, 6-Hexantriol, 
von Aminoalkoholen Oder von Alkoholethern wie Methoxyethanol und 
Ethoxyethanol oder Polyethylenglykolen. 

5 Ferner eignen sich N,N-Dialkylaminoalkylacrylate- und meth- 
acrylate und N-Dialkylaminoalkylacryl- und -methacrylamide der 
allgemeinen Formel (II) 



10 



=J (R 10 ) x 

\-Z— R 11 NR^ R« (II) 



15 

mit R 9 = H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 

Rio = h, Methyl, 

Rii = Alkylen mit 1 bis 24 C-Atomen, optional substituiert 
durch Alkyl, 

20 R 12 , R 13 = C1-C40 Alkylrest, 

Z = Stickstoff fiir x = 1 oder Sauerstof f ftir x = 0 



Die Amide kSnnen unsubstituiert, N-Alkyl oder N-alkylamino mono- 
substituiert, oder N,N-dialkylsubstituiert oder N,N-dialkylamino 
25 disubstituiert, worin die Alkyl- oder Alkylaminogruppen von C1-C40 
linearen, C3-C40 verzweigtkettigen, oder C3-C40 carbocyclischen 
Einheiten abgeleitet sind. Zus&tzlich kSnnen die Alkylamino- 
gruppen quarternisiert werden. 

30 Bevorzugte Monomere der Formel II sind N,N-Dimethylaminomethyl- 
(meth) acrylat , N, N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat , N, N-Dimethyl- 
aminoethyl (meth) acrylat , N, N-Diethylaminoethyl (meth) acrylat . 

Ebenfalls verwendbare Monomere (a) sind substituierte AcrylsSuren 
35 sowie Salze, Ester und Amide davon, wobei die Substituenten an 
den Kohlenstof fatomen in der zwei oder drei Position der Acryl- 
s&ure stehen, und unabhctngig voneinander ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus C1-C4 Alkyl, -CN, COOH besonders bevorzugt 
MethacrylsSure, Ethacrylsaure und 3-Cyanoacryls&ure. Diese Salze, 
40 Ester und Amide dieser substituiert en Acrylsauren kannen wie oben 
far die Salze, Ester und Amide der Acrylsaure beschrieben aus- 
gewahlt werden. 

Andere geeignete Monomere (a) sind Vinyl- und Allylester von , 
45 C1-C40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder > C 3 -C 40 ' carbocyclische 
CarbonsSuren (z.B.: Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylneo- 
nonanoat, Vinylneoundekans&ure oder t-Butyl-benzoes&ure-vinyl- 
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ester) ; Vinyl- oder Allylhalogenide, bevorzugt Vinyl chlorid und 
Allylchlorid, Vinylether, bevorzugt Methyl-, Ethyl-, Butyl-, oder 
Dodecyl vinyl ether, Vinyl formamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; 
Vinyl lac tame, bevorzugt Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam, 
5 Vinyl- oder Allyl-substituierte heterocyclische Verbindungen, 
bevorzugt Vinylpyridin, Vinyloxazolin und Allylpyridin. 

Weiterhin sind N-Vinyl imidazole der allgemeinen Formel III geeig- 
net, worin R 14 bis R 16 unabhSngig voneinander f\ir Wasserstoff , 
10 Ci- Ca-Alkyl oder Phenyl steht: 



15 




R15 



Wei t ere geeignete Monomere (a) sind Diallylamine der allgemeinen 
Formel (IV) 



20 




mit R 17 = Ci-C 2 4 Alkyl 

Weitere geeignete Monomere (a) sind Vinylidenchlorid; und Kohl en- 
wasserstof fe mit mindestens einer Kohlenstof f-Kohlenstof f Doppel- 
30 bindung, bevorzugt Styrol, alpha-Methylstyrol, tert .-Butylstyrol, 
Butadien, Isopren, Cyclohexadien, Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
2-Buten, Isobutylen, Vinyltoluol, sowie Mischungen dieser 
Monomere . 

35 Besonders geeignete Monomere (a) sind Acrylsaure, MethacrylsMure, 
EthylacrylsSure, Methylacrylat , Ethylacrylat , Propylacrylat, 
n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat , t-Butylacrylat , 2-Ethylhexyl- 
acrylat, Decylacrylat , Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat , 
Propylmethacrylat , n-Butylmethacrylat , iso-Butylmethacrylat , 

40 t-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylmethacrylat, Decylmethacrylat, 
Methylethacrylat, Ethylethacrylat , n-Butylethacrylat , iso-Butyl- 
ethacrylat, t-Butyl-ethacrylat, 2-Ethylhexylethacrylat , Decyl- 
e thacrylat , 2,3 -Dihydroxypropylacryla t , 2,3 -Dihydroxypr opylme th- 
acrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylate, 2-Hydroxy- 

45 ethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat , 2-Methoxyethyl- 
acrylat , 2-Methoxyethylmethacrylat # 2 -Me thoxyethyle thacrylat , 
2-Ethoxyethylmethacrylat, 2-Ethoxyethylethacrylat , Hydroxypropyl- 
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methacrylate , Glycerylmonoacrylat, Glycerylmonomethacrylat , Poly- 
alkylenglykol(meth)acrylate, ungesattigte Sulfons^uren wie zum 
Beispiel Acrylamidopropansulf onsaure ; 

5 Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid, N-Methylacrylamid, 
N,N-Dimethyl acrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Isopropylacrylamid, 
N-Butylacrylamid, N-t-Butyl acrylamid, N-Octylacrylamid, 
N-t-Octylacrylamid, N-Octadecylacrylamid, N-Phenylacrylamid, 
N-Methylmethacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-Dodecylmethacryl- 

10 amid, 1-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol, N,N-Dimethyl- 
aminomethyl (meth) acrylat , N, N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat , 
N,N-Dimethylaminoethyl (meth) acrylat, N,N-Diethylaminoethyl (meth) - 
acrylat , N, N-Dimethylaminobutyl (meth) acrylat , N, N-Diethylamino- 
butyl (meth) acrylat, N,N-Dimethylaminohexyl (meth) acrylat , N,N-Di- 

15 methyl aminooctyl (meth) acrylat, N,N-Dimethylaminododecyl (meth) - 
acrylat, N- [3- (dimethylamino) propyl] methacrylamid, N— [3 - (di- 
me t hylamino ) propyl ] acrylamid , N- [ 3 - ( dimethylamino ) butyl ] meth- 
acrylamid, N- [8- (dimethylamino) octyl] methacrylamid, N- [12- (di- 
methylamino ) dodecyl ] methacrylamid , N- [ 3 - ( diethylamino ) propyl ] - 

20 methacrylamid, N-[3- (diethylamino) propyl] acrylamid ; 

Maleins&ure, FumarscLure, MaleinsMureanhydrid und seine Halbester, 
Crotons&ure, Itaconsaure, Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinyl- 
ether (zum Beispiel: Methyl-, Ethyl-, Butyl-, oder Dodecyl vinyl - 
25 ether) , Vinyl formamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; Methyl - 
vinylketon, Maleimid, Vinylpyr idin , Vinylimidazol, Vinylfuran, 
Styrol, Styrolsulfonat, Allylalkohol , und Mischungen daraus . 

Von diesen sind besonders bevorzugt AcrylsSure, MethacrylsSure, 

30 MaleinsSLure, Fumar s&ure , CrotonsSure, Maleins&ureanhydrid sowie 
dessen Halbester, Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , 
Ethylmethacrylat , n-Butylacrylat , n-Butylmethacrylat , t -Butyl - 
acrylat , t-Butylmethacrylat , Isobutylacrylat , Isobutylmeth- 
acrylat, 2-Ethylhexylacrylat, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacryl- 

35 amid, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , 2 -Hydroxy - 
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat , Alky lenglykol (meth) - 
acrylate, ungesattigte Sulfonsauren wie zum Beispiel Acrylamido- 
propansulf onsaure, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether 
(z.B.: Methyl-, Ethyl-, Butyl-, oder Dodecyl vinylether ) , Vinyl - 

40 formamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin, 1-Vinylimidazol, 

l-Vinyl-2-methylimidazol, N,N-Dimethylaminomethylmethacrylat und 
N- [3- (dimethylamino) propyl] methacrylamid ; 3-Methyl-l-vinyl- 
imidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazolitammethylsulf at , 
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N- [3- (dimethylamino) propyl] - 

45 methacrylamid quaternisiert mit Methylchlorict, Methylsulfat oder 
Diethylsulf at . 



WO 01/13884 



PCT7EPOO/08220 



22 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform werden als 
Monomere (a) t-Butylacrylat (=al) und Methacrylsaure (=a2) ein- 
gesetzt . 

5 Monomere, rait einem basischen Stickstof fatom, kSnnen dabei auf 
folgende Weise quarternisiert werden: 

Zur Quaternisierung der Amine eignen sich beispielsweise Alkyl- 
halogenide mit 1 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe , z.B. Methyl- 

lOchlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, 
Propylchlorid, Hexylchlorid, Dodecylchlorid, Laurylchlorid und 
Benzylhalogenide, insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid . 
Weitere geeignete Quaternierungsmittel sind Dialkylsulf ate, ins- 
besondere Dime thy lsul fat oder Diethylsulfat. Die Quaternierung 

15 der basischen Amine kann auch mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid 
oder Propylenoxid in Gegenwart von SSuren durchgefilhrt werden. 
Bevorzugte Quaternierungsmittel sind: Methylchlorid, Dimethyl- 
sulfat oder Diethylsulfat. 

20 In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm werden als Monomere (a) 
( Me th) aery late eingesetzt. 

Die Quaternisierung kann vor der Polymerisation oder nach der 
Polymerisation durchgefuhrt werden. 



25 



Aufcerdem konnen die Umsetzungsprodukte von ungesattigten S&uren, 
wie z.B. AcrylsSure oder Methacrylsaure, mit einem quaterni- 
sierten Epichlorhydrin der allgemeinen Formel (V) eingesetzt 
werden (R 18 = C 1 bis C 40 Alkyl) . 



30 



O 

\ + (V) 

N(R 18 ) 3 X- 



35 



Beispiele hierfttr sind zum Beispiel: (Meth) acryloyloxyhydroxy- 
propyltrimethylammoniiamchlorid und (Meth) acryloyloxyhydroxy- 
propyl trie thylammoniumchl or id 



40 



Die basischen Monomere k6nnen auch kationisiert werden, indem sie 
mit MineralsSuren, wie z.B. Schwef elsSure, . Chlorwasserstof f saure, 
Bromwassers toff saure, Iodwasserstof f saure, " Phosphorsaure oder 
Salpeters&ure , oder mit organischen S&uren, wie z.B. Ameisen- 
45 sSure, Essigsaure, MilchsSure, oder Citronensaure, neutralisiert 
werden. 
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Zus&tzlich zu den oben genannten Monomeren kdnnen als Monomere 
(a) sogenannte Makromonomere wie zum Beispiel silikonhaltige 
Makromonomere mit ein oder mehreren radikalisch polymer is ierbar en 
Gruppen oder Alkyloxazolinmakromonomere eingesetzt werden wie sie 
5 zum Beispiel in der EP 408 311 beschrieben sind. 

Des weiteren kSnnen fluorhaltige Monomere wie sie beispielsweise 
in der EP 558423 beschrieben sind, vernetzend wirkende oder 
das Molekulargewicht regelnde Verbindungen in Kombination oder 
10 alleine eingesetzt werden. 

Als Regler kdnnen die Oblichen dem Fachmann bekannten Ver- 
bindungen wie zum Beispiel Schwef el verbindungen <z.B.: Mercapto- 
ethanol, 2-Ethylhexylthioglykolat , ThioglykolsSure oder Dodecyl- 
15 mercaptan) sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindungen die 
regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate 
wirken, verwendet werden. Es konnen gegebenenf alls auch thiol- 
gruppenhaltige Silikonverbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt 
werden silikonfreie Regler eingesetzt. 

20 

Als vernetzende Monomere konnen Verbindungen mit mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen eingesetzt werden wie 
zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
wie Acryls&ure oder Methacrylsaure und mehrwertigen Alkoholen, 

25 Ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen wie zum Beispiel 
Vinylether oder Allylether. Aufierdem geeignet sind geradkettige 
oder verzweigte/ lineare oder cyclische aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstof fe, die uber mindestens zwei Doppel- 
bindungen verfiigen, welche bei den aliphatischen Kohlenwasser- 

30 stoffen nicht konjugiert sein dtirfen. Ferner geeignet sind Amide 
der Acryl- und Methacrylsaure und N-Allylamine von mindestens 
zweiwertigen Aminen wie zum Beispiel (1/ 2-Diaminoethan, 1,3-Di- 
aminopropan) . Ferner sind Triallylamin oder entsprechende 
Ammoniumsalze, N-Vinyl verbindungen von Harnstof fderivaten, min- 

35 destens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen. Weitere 
geeignet e Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder 
Te t r aviny 1 s i lan . 

Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispielsweise Methylen- 
40 bisacrylamid, Triallylamin und Triallylammoniumsalze, Divinyl- 
imidazol, N,N'-Divinylethylenharnstof f , Umsetzungsprodukte mehr- 
wertiger Alkohole mit AcrylsSure oder Methacrylsaure, Methacryl- 
saureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehr- 
wertigen Alkoholen die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/ 
45 oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. 
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Die erf indungsgemSSen Monomere (a) konnen, sofern sie ionisier- 
bare Gruppen enthalten, vor oder nach der Polymerisation, zum 
Teil oder vollst&ndig mit Sauren oder Basen neutralisiert werden 
um so zum Beispiel die Wasserldslichkeit oder -dispergierbarkeit 
5 auf ein gewiinschtes MaS einzustellen. 

Als Neutralisationsmittel ftir ScLuregruppen tragende Monomere 
kSnnen zum Beispiel Mineralbasen wie Natr iumcarbonat , Alkali- 
hydroxide sowie Ammoniak, organische Basen wie Aminoalkohole 
10 speziell 2-Amino-2-Methyl-l-Propanol, Monoethanolamin, Diethanol- 
amin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, Tri [ (2-hydroxy) 1- 
Propyl] amin, 2-Amino-2-Methyl-l, 3-Propandiol, 2-Amino-2-hydroxy- 
methyl-1, 3-Propandiol sowie Diamine wie zum Beispiel Lysin 
verwendet werden. 

15 

Als Neutralisationsmittel fttr kationisierbare Gruppen tragende 
Monomere konnen zum Beispiel Mineralsauren wie Salzs&ure, 
Schwef els&ure oder Phosphorsaure , sowie organische SSuren wie 
CarbonsSuren, Milchsaure, Zitronens&ure oder andere eingesetzt 
20 werden , 

Besonders geeignete polyalkylenoxid-haltige Silikonderivate (b) 
sind solche, die die folgenden Strukturelemente enthalten: 



25 



R 1 



R* 



R 1 




0) 



R 1 



R 1 



— 'x 



30 wobei: 




35 



R 3 = CH 3 Oder R 2 



R 4 = H, CH 3 , 



R1 R 1 
Si-0 Si— CH 3 



fci R 1 



40 
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R 6 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohl ens tof f atomen, der 

Amino-, Carbons&ure- oder Sulf onatgruppen enthalten kann oder 
far den Fall 0=0, auch das Anion einer anorganischen Saure 
bedeutet, 



und wobei die Reste R 1 identisch oder unterschiedlich sein kdnnen, 
und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlenwasserstof fe 
mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, cyclische aliphatische 
Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 20 C -Atomen sind, aromatischer Natur 
10 oder gleich R5 sind, wobei: 



15 

mit der Mafigabe, dafi mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 ein 
polyalkylenoxidhal tiger Rest nach obengenannter Definition ist, 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

x und y ganze Zahl en derart sind, daS das Molekulargewicht des 
20 Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 

a,b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein k8nnen mit der MaSgabe, 
dafc die Summe aus a und b grdfSer als 0 ist, und C 0 oder 1 ist. 

Bevorzugte Reste R 2 und R 5 sind solche, bei denen die Summe aus 
25 a+b zwischen 5 und 30 betragt. 

Bevorzugt werden die Gruppen R 1 aus der folgenden Gruppe ausge- 
w&hlt: Methyl, Ethyl , Propyl , Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, 
Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische 
30 Reste, speziell Cyclohexyl, aromatische Gruppen, speziell Phenyl 
oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie Benzyl 
oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und R 5 . 

Besonders geeignete Reste R 4 sind solche, bei denen im Falle von 
35 r4 - -(CO)c-R 6 R 6 ein beliebiger Alkyl-, Cycloalkyl oder Arylrest 
bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der weitere 
ionogene Gruppen wie NH2, COOH, S0 3 H tragen kann. 

Bevorzugte anorganische Reste R 6 sind, ftir den Fall c=0, Phosphat 
40 und Sulfat. 



5 




45 
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm der vorliegenden 
Erfindung werden als polyalkylenoxid-haltiges Silikonderivat (b) 
Verbindungen gemafi folgender Formel eingesetzt: 



10 



wobei 



CH 3 



R 1 

-Si-O 

hi 



L_ _J x L_ _J y CH 3 



CH 3 



R 1 
I 

Si— O] — Si— CH 3 
R5 



I 



R 1 = -CH 3 



15 



R5= -(CH 2 ) 



R« = -H; -C0CH 3 , Alkyl mit C1-C4 



20 



n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4, bevorzugt 3 



x und y ganze Zahlen derart sind, da£ das Molekulargewicht des 
Polys iloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 
25 a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein kSnnen mit der MaSgabe, 
da£ die Suinme aus a und b grdfier als 0 ist. 



Solche besonders bevorzugten Silikonderivate sind unter der 
CAS-Nr. 872 44-72-2 bekannt. Als Handelsprodukte sind sie unter 
30 den Namen Belsil DMC 6031™ (Wacker) , Dabco DC 193, Dabco DC 5357, 
Dow Corning 198™, Dow Corning 5039™ und Silwet 7600™ (Witco) 
erhaitlich. 



Solche besonders bevorzugten Silikonderivate sind unter der 
35 CAS-Nr. 71965-38-3 bekannt. Als Handelsprodukte sind sie unter 
den Namen Abil B 8842, Abil B 8843, Silwet L 7607 (Witco) 
erhaitlich. 



Ebenso sind solche Silikonderivate besonders bevorzugt, die unter 
40 den Handelsnamen Belsil DMC 6032™ (Wacker) und Dow Corning 190™ 
(Dow Chemicals) erh&ltlich sind. 

Die Monomere (a) der polysiloxanhaltigen Polymerisate der vor- 
liegenden Erf indung kSnnen von 50 bis 99,9 Gew.-% , bevorzugt 70 
45 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 85 bis 98 Gew.-% ausmachen. 
Werden die ethylenisch ungesSttigten Monomere (a) als Kombination 
von zwei Monomeren (al und a2) eingesetzt, hat es sich als vor- 
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teilhaft erwiesen, 49,5 bis 99 Gew.-% (al) und 0,5 bis 40 Gew.-% 
(a2) einzusetzen. 

Die Silikonderivate (b) sind in der Regel in Mengen von 0,1 bis 
5 50, bevorzugt von 0,5 bis 20, besonders bevorzugt von 2 bis 
15 Gew.-% in dem erf indungsgemafcen Polymerisat enthalten. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird ein Polymeri- 
sat eingesetzt, welches durch radikalische Polymerisation eines 
10 Monomerengemisches erhSltlich ist aus 

(al)49,5 bis 99 Gew.-% (Meth) acrylat , insbesondere tert.-Butyl- 
acrylat 

15 (a2)0,5 bis 40 Gew.-% eines weiteren (Meth)acrylats, insbesondere 
MethacrylsSure 

(b) 0,5 bis 20 Gew.-% eines polyalkylenoxidhaltigen Silikon- 
derivates gem&£ folgender Formel: 

20 



CH 3 - 



25 



R 1 

~Si-0 

^ — "X 



R1 



CH 3 



-Si— O Si— CH 3 

R 5 ' 
—I y CH3 



wobei 



R 1 = -CH 3 

R 5 = - (CH 2 ) n -0 



35 R 4 = -H; -COCH3 , Alkyl mit C1-C4 

n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4, bevorzugt 3 

x und y ganze Zahlen derart sind, dafi das Molekulargewicht des 
40 Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 

a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der Mafcgabe, 
dafi die Summe aus a und b grdfier als 0 ist. 

45 
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Sind die Silikonverbindungen (b) nicht wahrend der Polymerisation 
zugegen, sondern werden nach der Polymerisation eingemischt, so 
erMlt man in der Regel sehr weiche klebrige Filme, die far die 
erf indungsgem£JSen Anwendungen in der Kosmetik far Haut und Haare 
5 ungeeignet sind. 

Dies deutet darauf hin, dafi es wahrend der Polymerisation 
eventuell zu einem Pfropfen der Polymerisate auf die Silikon- 
verbindungen kommen kann, und dies zu den guten Filmeigenschaf ten 
10 wie Klebfreiheit, hohe Oberf lachenglatte und Harte, sowie ver- 
besserte Blockf estigkeit beitrSgt. Es sind jedoch auch andere 
Mechanismen als Pfropfung vorstellbar, durch die die erfindungs- 
gema&en Polymere zu ihren vorteilhaf ten Eigenschaf ten kommen. 

15 Mit polymerisierbar ist gemeint, daS die verwendeten Monomere 
unter Verwendung irgendeiner konventionellen synthetischen 
Methode polymerisiert werden k6nnen. 

Beispielsweise k6nnen dies L6sungspolymerisation, Emulsionspoly- 
20 merisation, umgekehrte Emulsionspolymerisation, Suspensionspoly- 
merisation, umgekehrte Suspensionspolymerisation oder FSllungs- 
polymerisation sein, ohne daS die verwendbaren Methoden darauf 
beschrankt sind. Bei der Ldsungspolymerisation kdnnen Wasser, 
iibliche organische Losungsmittel oder die erf indungsgem££en 
25 Silikonderivate selbst als LSsungsmittel verwendet werden. 

Die erfindungsgemMfcen Polymerisate weisen bevorzugt einen K-Wert 
(nach Fickentscher, Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58-64 (1932) bei 
250°C 0,1 5%ig in 0,5 molarer Kochsalzl8sung gemessen) von 30 bis 
30 50 auf, bevorzugt 37 bis 41. 

Besonders geeignete Polymerisate sind solche, die wasserlSslich 
sind oder deren Wasserdispergierbarkeit so groS ist, daS sie in 
einem LSsungsmittelgemisch Wasser :Ethanol = 20:80 (Vol . -% :Vol . -%) 
35 in einer Menge von mehr als 0,1 g/1, bevorzugt mehr als 0,2 g/1, 
lfislich sind. 

Mit "wasserdispergierbar" im Sinne der Erfindung sind Polymeri- 
sate gemeint, die im Kontakt im Wasser innerhalb von 24 Stunden 

40 ein Fluid bilden, das ohne optische Hilfsmittel mit dem Auge 
keine festen Partikel erkennen l£fct. Zur Oberpriifung, ob ein 
Polymerisat wasserdispergierbar ist, werden 100 mg des Polymeri- 
sats in Form eines 100 \m dicken Films in 100 ml Wasser (20°C) ge- 
geben und auf einem handelsublichen Schtttteltisch ftir 24 Stunden 

45 geschuttelt. Wenn nach dem Schiitteln keine festen Partikel mehr 
erkennbar sind, das Fluid aber eine Trubung besitzt, ist das 
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Polymerisat wasserdispergierbar ; ohne Triibung wird es als 
wasserlSslich bezeichnet. 

Bei der Polymerisation der Monomeren kSnnen gegebenenf alls 
5 auch andere Polymere wie zum Beispiel Homo- und Copolymere von 
ethylenisch unges&ttigten Monomeren sowie Polyamide, Polyurethane 
oder Polyester zugegen sein. Die Polyamide, Polyurethane, Poly- 
ester sind vorzugsweise ionisch modifiziert, z.B. mit Carboxylat- 
oder Sulfonatgruppen. 

10 

Ein besonders bevorzugtes erf indungsgemSfces Polymerisat ist 
beispielsweise ein unter dem Handelsnamen Luviflex® Silk (INCI 
Name: PEG/PPG-25/25 Dimethicone/Acrylates/t-Butyl Acrylates; 
BASF Aktiengesellschaf t) erhaltliches Polymerisat. 

15 

Die erf indungsgemSSen Zubereitungen kSnnen'in Endzubereitungen 
als wSsserige oder wasserig-alkoholische Losungen, O/W sowie 
W/0 Emulsionen in Form von Shampoos, Cremes, Schaumen, Lotion, 
Mousse, Sprays (Pumpspray oder Aerosol), Gelen oder Gelsprays 
20 vorliegen und dement sprechend mit tiblichen weiteren Hilfsstoffen 
formuliert werden. 

Als weitere iibliche Hilfsstoffe seien genannt: Tenside, OlkSrper, 
Emulgatoren, Co-Emulgatoren, Uberf ettungsmittel, Per lglanzwachse , 

25 Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Fette, Wachse, Siliconverbin- 
dungen, Hydrotrope, Konservierungsmittel, Parfumdle, Farbstoffe, 
Stabilisatoren, pH-Wert Regulatoren, kosmetische Pflege- und 
Wirkstoffe wie AHA-Sauren, Fruchts&uren, Ceramide, Phytantriol, 
Bisabolol, Panthenol, Collagen, Provitamine und Vitamine, z.B. 

30 Vitamin A, E und C, Proteine und Proteinhydrolysate (z.B. 

Weizen-, Mandel- oder Erbsenproteine) , Solubilisatoren, Komplex- 
bildner, Repellents, Bleichmittel, Farbemittel, TOnungsmittel , 
Braunungsmittel (z.B. Dihydroxyaceton) , Mikropigmente wie Titan- 
dioxid oder Zinkoxid und dergleichen enthalten. Des weiteren 

35 kdnnen Polymere enthalten sein. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkylsulf ate, 
Alkylethersulfate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf onate, Alkyl- 
succinate, Alkylsulfosuccinate, N-Alkoylsarkosinate, Acyltaurate, 

40 Acylisethionate, Alkylphosphate , Alkyletherphosphate , Alkylether- 
carboxylate, Alpha-Olef insulf onate, insbesondere die Alkali- und 
Erdalkalimetallsalze, z.B. Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, 
sowie Ammonium- und Triethanolamin-Salze. Die Alkylethersulfate, 
Alkyletherphosphate und Alkylethercarboxylate kdnnen zwischen- 

45 1 bis 10 Ethylenoxid oder Propyl enoxid-Einhei ten, bevorzugt 
1 bis 3 Ethylenoxideinheiten im Molektil aufweisen. 
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Geeignet sind zum Beispiel Natriumlaurylsulf at , AitHnoniumlauryl- 
sulf at , Natriumlaurylethersulf at , Ammoniumlaurylethersulf at , 
Natriumlaurylsarkosinat , Natriumoleylsuccinat , Ammoniumlauryl- 
sulf osuccinat, Natriumdodecylbenzolsulf onat, Triethanolamindo- 
5 decylbenzolsulf onat . 

Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine, 
Alkylamidopropylbetaine, Alkylsulf obetaine, Alkylglycinate, 
Alkylcarboxyglycinate, Alkylamphoacetate- oder -propionate, 
10 Alkylamphodiacetate, oder -dipropionate . 

Beispielsweise k6nnen Cocodimethylsulf opropylbetain, Lauryl- 
betain, Cocamidopropylbetain oder Natriumcocamphopropionat 
eingesetzt werden. 

15 

Als nichtionische Tenside sind beispielsweise geeignet die 
Umsetzungsprodukte von aliphatischen Alkoholen oder Alkylphenolen 
mit 6 bis 20 C-Atomen in der Alkylkette, die linear oder yer- 
zweigt sein kann, mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Die 
20 Menge Alkylenoxid betrSgt ca. 6 bis 60 Mole auf ein Mol Alkohol. 
Ferner sind Alkylaminoxide, Mono- oder Dialkylalkanolamide, Fett- 
sSureester von Polyethylenglykolen, ethoxylierte Fettsaureamide, 
Alkylpolyglykoside oder Sorbitanetherester geeignet. 

25 Aufierdem konnen die Mittel ttbliche kationische Tenside enthalten, . 
wie z.B. quaternSre Ammoniumverbindungen, beispielsweise Cetyl- 
trimethylammoniumchlorid. 

Die erf indungsgemafien Mittel, insbesondere in Form von Shampoo- 
30 formulierungen enthalten tiblicherweise anionische Tenside als 
Basistenside und amphotere und nichtionische Tenside als Coten- 
side. 

Die Mittel enthalten ttblicherweise 2 bis 50 Gew.-% Tenside, 
35 bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew-%. 

Als 5lk6rper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis 
von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, Ester von linearen C6-C22~ F etts&uren mit linearen 

40 C6-C22-Fettalkoholen / Ester von verzweigten C 6 -Ci3-Carbonsauren mit 
linearen C6-C22~Fettalkoholen, Ester von linearen C6-C22~Fettsauren 
mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester 
von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C6-C22 -Fett " 
alkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/ 

45 oder verzweigten FettsSuren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. 
Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalko- 
holen, Triglyceride auf Basis C6-Cio-Fettsauren, fltissige 
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Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von C 6 -Ci 8 -Fettsauren, 
Ester von C 6 -C 2 2-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit 
aromatischen Carbons&uren, insbesondere Benzoes&ure, pflanzliche 
Qle, verzweigte primSre Alkohole, substituierte Cyclohexane, 
5 lineare und verzweigte C 6 -C 2 2-Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbo- 
nate, Ester der BenzoesSure mit linearen und/oder verzweigten 
C 6 -C 2 2-Alkoholen (z.B. Finsolv* TN) , lineare oder verzweigte, 
symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 
22 Kohl ens toff at omen pro Alkylgruppe, RingQf fnungsprodukte von 
10 epoxidierten Fettsaureestern mit Polyolen, Siliconole und/oder 
aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstof f e in Betracht. 

Als OlkSrper kommen tierische und pflanzliche Ole, wie z.B. 
Sonnenblumenol, KokosGl, Avocadool, OlivenQl oder Lanolin in 
15 Betracht. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus 
mindestens einer der folgenden Gruppen in Frage: 

20 (1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyl enoxid und/oder 
0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 
22 C-Atomen, an FettsSuren mit 12 bis 22 C -At omen und an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe ; 

25 (2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten 
von 1 bis 3 0 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von 
gesfittigten und ungesSttigten FettsSturen mit 6 bis 22 Kohlen- 

30 stoffatomen und deren Ethyl enoxidanlagerungsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstof f atomen 
im Alkylrest und deren ethoxylierte Analoga; 

35 (5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an 
Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester , wie z.B. Polygly- 
cerinpolyricinoleat, Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat oder 
40 polyglycerindimerat . Ebenfalls geeignet sind Gemische von 

Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 



(7) 

45 



Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol 
und/oder gehartetes Ricinusdl; 



WO 01/13884 



PCT/EP00/08220 



32 

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter 
bzw. gesattigter C6/22" Fet tsauren, Ricinolsaure sowie 
12-Hydroxystearins&ure und Glycerin, Polyglycerin, Penta- 
erythrit, Dipentaerythrit , Zuckeralkohole (z.B. Sorbit) , 

5 Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Lauryl- 

glucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder 
Tri-PEG-alkylphosphate und deren Salze; 

10 

(10) Wollwachsalkohole; 

(11) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende 
Derivate; 

15 

(12) Mischester aus Pent aery thr it , Fettsauren, Citronens&ure und 
Fettalkohol gemaS DE-PS 1165574 und/oder Mischester von 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstof fatomen, Methylglycose 
und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin sowie 

20 

(13) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylen- 
oxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, Glycerinmono- und 

25 -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von FettsSuren oder an 
Ricinus61 stellen bekannte., im Handel erhaltliche Produkte dar. 
Es handelt sich dabei urn Homologengemische, deren mittlerer 
Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stof fmengen von Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungs- 

30 reaktion durchgefilhrt wird, entspricht. Ci 2 /i8-Fettsauremono- ^ 
-diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin 
sind aus DE-PS 2024051 als Ruckf ettungsmittel fur kosmetische 
Zubereitungen bekannt. Ca/is-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre 
Hers tel lung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Technik 

35 bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung 
von Glucose oder Oligosacchariden mit prim&ren Alkoholen mit 
8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosides ters gilt, da£ sowohl 
Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch 
an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside 

40 mit einem Oligomer isationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet 
sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mit- 
telwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Homo- 
logenverteilung zugrunde liegt. 

45 Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside 

verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden solcher 
oberf l&chenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekttl min- 
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destens eine quart&re Ammoniumgruppe und mindestens eine 
Carboxylat- und eine Sulf onatgruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die 
N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokos- 
5 alkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethyl- 
ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl- 
dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydro- 
xyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C -Atomen in der Alkyl- 
oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethyl- 

10 carboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt ist das unter der 
CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fetts&ureamid- 
Deri vat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische 
Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberfl&chen- 
aktiven Verbindungen verstanden, die au&er einer C8/i8~ A lkyl- 

15 oder -Acylgruppe im Molekxil mindestens eine freie Aminogruppe 
und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fttr geeignete 
ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, 
N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxy- 

20 ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyl taurine, N-Alkyl - 

sarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigs&uren 
mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylamino- 
propionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 

25 Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartSre 
Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, 
vorzugsweise methylquaternierte Dif etts&uretriethanolaminester- 
Salze, besonders bevorzugt sind. 

30 Als Uberfettungsmittel konne Substanzen wie beispielsweise 
Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acylierte 
Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolf ettsSureester , Mono- 
glyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei 
die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

35 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylen- 
glycolester, spezielle Ethyl englycoldisterat; Fettsaurealkanol- 
amide, speziell Kokosf ettsSurediethanoamid; Partialglyceride, 
speziell Stearins&uremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, 

40 gegebenenfalls hydroxysubstituierte CarbonsSuren mit Fett- 

alkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen, speziell langkettige 
Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, 
Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in 
Summe mindestens 24 Kohlenstof fatome aufweisen, speziell Lauron 

45 und Distearylether; Fettsauren wie Stearins&ure, Hydroxys tear in- 
saure oder BehensSure, Ringof fnungsprodukte von Olef inepoxiden 
mit 12 bis 22 Kohlenstof f atomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 
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22 Kohlenstof fatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder 
5 Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 
18 Kohlenstof fatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren 
oder HydroxyfettsSuren in Betracht. Bevorzugt ist eine 
Kombination dieser Stof fe mit Alkyloligoglucosiden und/oder 
FettsSure-N-methylglucamiden gleicher Kettenl&nge und/oder Poly- 

10 glycer inpoly- 12 -hydroxys tearaten. Geeignete Verdickungsmittel 
sind beispielsweise Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, 
Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Cellulosederivate, 
z.B. Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner 
hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fett- 

15 sauren, Polyacrylate (z.B. Carbopole® von Goodrich oder 

Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und 
Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte 
FettsSureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie 
beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, Fett- 

20 alkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder 

Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammonium- 
chlorid. 

Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen 
25 u.a. Bienenwachs, Carnaubawachs , Candelillawachs , Montanwachs, 
Paraf finwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination 
mit hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol oder Partial- 
glyceriden in Frage. Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von 
FettsSuren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat 
30 bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpoly- 
siloxane, Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone sowie 
amino-, fettsSure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, 

35 glykosid- und/oder alkylmodif izierte Siliconverbindungen, die 
bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzfSrmig vorliegen 
kSnnen. Typische Beispiele fur .Fette sind Glyceride, als Wachse 
kommen u.a. Bienenwachs, Carnaubawachs, Candelillawachs, Montan- 
wachs, Paraf finwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in 

40 Kombination mit hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol 
oder Partialglyceriden in Frage. Als Stabilisatoren k6nnen 
Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- 
und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. 



45 
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Geeignete LSsungsmittel sind insbesondere Wasser und niedrige 
Monoalkohole oder Polyole mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen und 
Mischungen davon; bevorzugtei Monoalkohole oder Polyole sind 
Ethanol, i-Propanol, Propylenglycol, Glycerin und Sorbit. 

5 

Zur Verbesserung des Fliefiverhaltens k6nnen ferner Hydrotrope, 
wie beispielsweise Ethanol, Isopropylalkohol, oder Polyole ein- 
gesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen 
vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstof fatome und mindestens zwei 
10 Hydroxylgruppen . Typische Beispiele sind 

Glycerin; 

Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylen- 
glycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylenglycol sowie 
Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 100 bis 1000 Dalton; 

technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensati- 
onsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische Diglyceringemische 
mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 
Metylolverbindungen, wie insbesondere Tr ime thy lole than , 
Trimetylolpropan, Trimetylolbutan, Pent aery thr it und Dipenta- 
erythrit; 

Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 
8 Kohlenstof fen im Alkylrest, wie beispielsweise Methyl- 
und Butylglucosid; 

Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen, wie beispiels- 
weise Sorbit oder Mannit; 

Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstof f atomen, wie beispielsweise 
Glucose oder Saccharose ; 

Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxy- 
ethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol oder Sorbin- 
sSure sowie die in Anlage 6, Teil A und B, der Kosmetikverordnung 
35 aufgefiihrten weiteren Stof fklassen. 

Dazu gehoren beispielsweise alle geeigneten Konservierungsmittel 
mit spezifischer Wirkung gegen grampositive Bakterien, z.B. 
Triclosan (2,4,4^-Trichlor-2 % -hydroxydiphenylether) , Chlorhexidin 

40 <i f l*-Hexamethylenbis[5-{4-chlorphenyl)-biguanid) sowie TTC 
(3,4,4* -Tr ichlorcarbanilid) - Quartare Ammonium-Verbindungen 
sind prinzipiell ebenfalls geeignet, werden jedoch bevorzugt 
fur desinf izierende Seifen und Waschlotionen verwendet. Auch 
zahlreiche Riechstoffe haben antimikrobielle Eigenschaf ten. 

45 Spezielle Kombinationen mit besonderer Wirksamkeit gegentiber 
grampositiven Bakterien werden fiir die Komposition sog. 
Deoparfums eingesetzt. Auch eine grofie Anzahl etherischer Ole 
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bzw. deren charakteristische Inhaltsstof f e wie z.B. NelkenSl 
(Eugenol), Minzol (Menthol) oder Thymianol (Thymol) , zeigen eine 
ausgepragte antimikrobielle Wirksamkeit . 

5 Die Konservierungsmittel werden iiblicherweise in Konzentrationen 
von ca. 0/1 bis 0,3 Gew.-% eingesetzt. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturlichen und 
synthetischen Riechstof f en . Naturliche Riechstoffe sind Extrakte 

10 von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang) , 
Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain) , Fruchten 
(Anis, Koriander, Kummel, Wacholder) , Fruchtschalen (Bergamotte, 
Zitrone, Orangen) , Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, 
Costus, Iris, Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, 

15 Zedern-, Rosenholz) , Krautern und Gr&sern (Estragon, Lemongras, 
Salbei, Thymian) , Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, 
Latschen) , Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, 
Olibanum, Opoponax) . Weiterhin kommen tierische Rohstof f e in 
Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische syntheti- 

20 schen Riechstof fverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, 

Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstof f e. Riech- 
stof fverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat , 
Phenoxyethylisobutyrat , p-tert . -Butylcyclohexylacetat , Linalyl- 
acetat , Dimethylbenzylcarbinylacetat , Phenylethylacetat , Linalyl- 

25 benzoat, Benzylf ormiat , Ethylmethylphenylglycinat , Allylcyclo- 
hexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat . Zu den 
Ethern z&hlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden 
z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstof f atomen, 
Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 

30 Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonat, zu den Ketonen z.B. 
die Jonone, cc-Isomethylionen und Methylcedrylketon, zu den 
Alkoholen Anethof , Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, 
Linalool, Phenylethylalkohol und Terioneol, zu den Kohlenwasser- 
stof fen geh6ren hauptsSchlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt 

35 werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die 
gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische 
Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten 
verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z.B. Salbeiol, 
Kamillenol, Nelkenol, Melissen61, Minzedl, ZimtblatterSl, Linden- 

40 blutenSl, WacholderbeerenSl , Vetiverol, 01iban61, GalbanumSl, 
LabolanumSl und Lavandinol. Vorzugsweise werden BergamotteSl , 
Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, 
a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, 
Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, 

45 Citronendl, Mandarinenol , Orangenol, Allylamylglycolat , Cyclo- 
vertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, b-Daroascone, Geranium- 
61 Bourbon, Cyclohexylsalicylat , Vertofix Coeur, Iso-E-Super, 
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Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenyl essigsSure, Geranyl- 
acetat, Benzylacetat , Rosenoxid, Romillat, Irotyl und Floramat 
allein oder in Mischungen eingesetzt. 

5 Als Farbstoffe kSnnen die fUr kosmetische Zwecke geeigneten 

und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispiels- 
weise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaf t, Verlag Chemie, 
Weinheim, 1984, S. 81-106, zusammengestellt sind. Diese Farb- 
10 stoffe werden Ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Es konnen auch andere Polymere nach der Polymerisation den 
erfindungsgem&fien Zubereitungen beigemischt werden, falls 
15 spezielle Eigenschaf ten eingestellt werden sollen. 

Als andere Polymere eignen sich dazu beispielsweise anionische, 
kationische, amphotere und neutrale Polymere. 

20 Beispiele fur anionische Polymere sind Homo- und Copolymerisate 
von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze, Natriumsalze von 
Polyhydroxycarbonsauren, wasserldsliche oder wasserdispergierbare 
Polyester, Polyurethane und Polyharnstof f e. Besonders geeignete 
Polymere sind Copolymere aus tert . -Butylacrylat , Ethylacrylat , 

25 Methacrylsaure (z.B. Luvimer® 100 P) , Copolymere aus Ethylacrylat 
und Methacrylsaure, (z.B. Luviflex® Soft), Copolymere aus 
N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat, Acrylsaure (Ultrahold 
Strong®), Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und gegebenen- 
falls weitere Vinylester (z.B. Luviset CA66®) , MaleinsSure- 

30 anhydridcopolymere, ggf . mit Alkoholen umgesetzt, anionische 
Polysiloxane, z.B. carboxyfunktionelle Copolymere aus Vinyl - 
pyrrolidon, tert . -Butylacrylat , Methacrylsaure, Copolymere von 
AcrylsSure und Methacrylsaure mit hydrophoben Monomeren, z.B. 
C4-C 30 -Alkylester der (Me th) acrylsaure, C 4 -C 30 -Alky 1 vinylester , 

35 C 4 -C 30 -Alkylvinylether und HyaluronsSure so wie weitere unter 
den Handelsnamen bekannte Polymere Amerhold DR-25, Ultrahold®, 
Luviset® P.U.R., Acronal®, Acudyne®, Lovocryl®, Versatyl®, 
Amphomer® (28-4910, LV-71) , Placise® L53, Gantrez® ES 425, 
Advantage Plus®, Omnirez® 2000, Resyn® 28-1310, Resyn® 28-2930, 

40 Balance® (0/55), Acudyne® 255, Aristoflex®A oder Eastman AQ®. 

Weitere andere Polymere sind kationische Polymere mit der 
Bezeichnung Polyquaternium nach INC I, z.B. Copolymere aus Vinyl - 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, Luviquat® HM, 
45 Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/ 
Dime thylaminoe thy lmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulf at 
(Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinyl- 
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pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® Hold) , kationische 
Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und ^10) , Acrylamidcopoly- 
mere (Polyquaternium-) , Styleeze™ CC-10, Aquaflex® SF-40 und 
Chitosanderivate . 

5 

Als weitere Polymere sind auch neutrale Polymere geeignet wie 
Polyvinylpyrrolidone, Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinyl- 
acetat und/oder Vinylpropionat , Polysiloxane, Polyvinylcapro- 
lactam und Copolymere mit N-Vinylpyrrolidon, Polyethylenimine und 
10 deren Salze, Polyvinylamine und deren Salze, Cellulosederivate, 
Polyasparaginsauresalze und Derivate. Dazu gehdren die unter den 
folgenden Handel snamen bekannten Polymer Luviskol® (K, VA, Plus) , 
PVP K, PVP/VA, Advantage® HC und H 2 OLD EP-1. 

15 Aufierdem geeignet sind auch Biopolymere, d.h. Polymere, die aus 
natuxlich nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden und aus 
natiirlichen Monomerbausteinen aufgebaut sind, z.B. Cellulose- 
derivate, Chi tin-, Chitosan-, DNA-, HyaluronsSure- und RNA~ 
Derivate . 

20 

Weitere Polymere sind auch betaine Polymere wie Yukaformer 
(R205, SM) und Diaformer. 

Die nachfolgende Liste enthait die INCI/CTFA-Bezeichnungen sowie 
25 die Hers teller, der oben aufgeftthrten Polymere: 



30 



35 



45 



r INCI/CTFA 


Polymer 


Hers teller 


Acrylates Copolymer 


Amerhold DR-25 


Amerchol 


PVP/VA Copolymer 


Luviskol VA 


BASF 


Polyvinylcaprolactam 


Luviskol Plus 


BASF 


Styrene/Acrylates Copolymer 


Acronal 290 D, 296 D 


BASF 


VA/Crotonates Copolymer 


Luviset CA 66 


BASF 


Acrylates /Acrylamide Copolymer 


Ultrahold 8 


BASF 


Acrylates /Acrylamide Copolymer 


Ultr ahold Strong 


BASF - 


Acrylates Copolymer 


Luviflex Soft 


BASF 


Acrylates Copolymer 


Luvimer 100P, 36D, 30E 


BASF 


Polyquaternium 46 


Luviquat Hold 


BASF 


Polyurethane-1 


Luviset P.U.R. 


BASF 


Methacryloyl Ethylbetaine/ 
Acrylates Copolymer 


Diaformer 


Clariant 


Diglycol/CHDM/Isophthalates/ 
SIP Copolymer 


Eastman AQ Polymer 


Eastman 


VA/Crotonates Copolymer 


Aristoflex A 


Hoechst 
Celanese 


Acrylates/Diacetoneacrylamide 
Copolymer 


Plascize L-53 


Goo Chemical 


PVP 


PVP K 


ISP 


PVP/VA Copolymer 


PVP/VA 


ISP 
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INCI/CTFA 


Polymer 


Hersteller 




Vinyl Caprolactam/ 

PVP/Dimethylaminoethyl Meth- 
acrylate Copolymer 


Copolymer VC 713 
(= Advantage HC) 


ISP 


5 


Vinyl Caprolactam/ 
PVP/Dimethylaminoethyl Meth- 
acrylat Copolymer 


H 2 0LD® EP-1 


ISP 




PVM/MA Butylester Copolymer 


Gantrez ES 425 


ISP 




VA/Butyl Maleate/Isobornyl 
Acrylate 


Advantage Plus 


ISP 


Ethyl Ester of PVM/MA Copolymer 


Omnirez 2000 


ISP 




PVP/DMAPA Acrylates Copolymer 


Styleeze CC-10 


ISP 




PVP/ Vinyl caprolactam/DMAPA 
Acrylates Copolymer 


Aquaflex SF-40 


ISP 






Yukaformer R205 


Mitsubishi 






Yuka former SM 


Mitsubishi 




VA/Crotonates /Copolymer 


Resyn 28-1310 


National 
Starch 




VA/Crotonates/Neodecanoate 
Copolymer 


Resyn 28-2930 


National 
Starch 




Octylacrylamide/ Acrylates/ 
Butylaminoethyl Methacrylate 

v„upoiy incjb. 


Amphomer 28-4910 


"Mai"! Anal 
StcUTCh 




Octylacrylamide /Acrylates / 




National 
Starch 


25 


Butylaminoethyl Methacrylate 
Copolymer 


Amphomer LV— 7 1 




Acrylates/Octylacrylamide 
Copolymer 


Versatyl 42 


National 
Starch 




Octylacrylamide /Acrylates 
Copolymer 


Versatyl 90 


National 
Starch 


30 


Acrylates Copolymer 


Balance 0/55 


National 
Starch 




Oc tyl ac ry 1 amide/ Aery 1 at es/Bu- | 
tylaminoethyl Methacrylate 
Copolymer 


Lovocryl 47 


National 
Starch 


35 


Acrylates/Hydroxyesters 
Acrylates 


Acudyne 


Rohm & Haas 



Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, 
vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. 



40 Die Hilfsstoffe konnen bei der Polymerisation anwesend sein 
und/oder nach der Polymerisation zugefttgt werden. 

Wenn die erf indungsgemSfien Polymerisate in umgekehrter 
Suspensionspolymerisation in kosmetischen 5len hergestellt 
45 werden, werden als Olphase erf indungsgemSS Komponenten aus- 

gewahlt, die sich positiv auf die kosmetische Formulierung (Aus- 
sehen, Hautgefuhl) auswirken. Solche Komponenten sind z.B. native 
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6le, wie Sormenblumenol , Mandelai, Avocadool, Wachsester wie 
Jojobaol, Fettsaureisopropylester wie Isopropylpalmitat, Iso- 
propylmyristat , Di- und Triglyceride von Fettsauren, wie z.B. 
Capryls&ure/Capric-glyceride. Der Anteil der Olphase an der 
5 Gesamtemulsion betragt 15 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 
35 Gew.-%. 

Um die Wasserphase in der organischen Phase zu dispergieren, 
werden daftir bekannte W/O-Emulgatoren eingesetzt. Der HLB-Wert 

10 der verwendeten Emulgatoren liegt zwischen 4 und 8 [HLB-Wert 
= Hydrophilic/lipophilic balance, vgl. W.C. Griffin, J. Soc. 
Cosmet. Chem. 1, (1950) 311]. Solche Emulgatoren sind z.B, 
Sorbitanmonooleat, Sorbitanmonostearat , Glycerylmonostearat , 
Blockcopolymere aus Hydroxyf ettsauren-Polyestern und Polyoxy- 

15 ethyl en. Sie k6nnen alleine Oder in Kombination in Gesamt- 
konzentrationen von 2 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 
5 Gew.-%, beztiglich der Gesamtemulsion eingesetzt werden. 

Es konnen der Emulsion auch Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 
20 iiber 8 zugesetzt werden, und zwar in Konzentrationen von 0,25 bis 
7 Gew.-% beziiglich der Gesamtemulsion. Solche Emulgatoren sind 
z.B. ethoxylierte C 6 -Ci2-Nonylphenole bzw. Cj^-Cia-Fettalkohole, 
der Ethoxylierungsgrad betrSgt 5 bis 20 Mol-%. 

25 Fttr das Emulgieren der wSfirigen Phase in die Olphase benStigt man 
keine speziellen Aggregate, sondern man kann die wS&rige Monomer- 
phase in einem Standardpolymerisationsgef a£ durch Rtthren, z.B. 
mit einem Ankerruhrer emulgieren. Die Drehzahl liegt in AbhSngig- 
keit von der Kesselgeometrie zwischen 30 und 400 Upm. 

30 

Man erhalt nach der Polymerisation Wasser-in-Gl-Emulsionen mit 
einem Feststoff gehalt von 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 
15 bis 35 Gew.-%. Zur ErhShung des Feststoff gehaltes kSnnen 
die Emulsionen durch Destination teilweise oder vollst&ndig 
35 entwassert werden. 

Die W/O-Emulsionen der erf indungsgemafcen Polymerisate werden als 
Verdickungsmittel vorzugsweise in hautkosmetischen oder pharma- 
zeutischen Zubereitungen eingesetzt. Die Polymerisate kSnnen di- 

40 rekt in Form der W/O-Emulsion eingesetzt werden. Die Verdickungs- 
wirkung der W/O-Emulsion tritt direkt nach dem Vermischen der 
W/O-Emulsion mit einer kosmetischen und/oder pharmazeutischen 
0/W- Emulsion ein; um die optimale Wirkung zu erzielen, ist kein 
Zusatz eines Invertierungsmittels notwendig. Auch rein w&£rige 

45 Systeme lassen sich verdicken. Man erhalt ein Cremegel. 
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Die Zubereitungen gemSfi Anspriichen 10 und/oder 11 eignen sich 
insbesondere zur Verwendung in kosmetischen Mitteln. So konnen 
sie beispielsweise in kosmetischen Mitteln zur Reinigung der Haut 
verwendet werden. Solche kosmetischen Reinigungsmittel sind aus- 
5 gewShlt aus Stttckseifen, wie Toilettenseif en, Kernseifen, Trans- 
parentseifen, Luxusseif en, Deoseifen, Cremeseifen, Babyseifen, 
Hautschutzseif en, Abrasiveseif en und Syndets, fliissigen Seifen, 
wie pastose Seifen, Schmierseif en und Waschpasten, und fliissigen 
Wasch-, Dusch-, und Badepraparaten, wie Waschlotionen, Dusch- 
10 bSdern, und -gelen, Schaumbadern, Olbadem und Scrub-Praparaten, 
RasierschSume, -lotionen, -cremes. 

Die erf indungsgemafien Zubereitungen kQnnen weiterhin in 
kosmetischen Zubereitungen zur Pflege der Haut verwendet werden. 
15 Die Hautpf legemittel liegen insbesondere als W/O- oder O/W-Haut- 
cremes, Tag- und Nachtcremes , Augencremes, Ges ichtscr ernes , 
Antifaltencremes, Feuchthal tecr ernes , Bleichcremes , Vitamincremes , 
Hautlotionen, Pf legelotionen und Feuchthaltelotionen vor. 

20 Weiterhin eignen sie sich fur hautkosmetische Zubereitungen 
wie Gesichtswasser, Gesichtsmasken, Deodorantien und andere 
kosmetische Lotionen. 

Aufierdem konnen die erf indungsgemafien Zubereitungen verwendet 
25 werden als Strips zur Porenreinigung oder Hautstraf fung, in Anti- 
aknemitteln, Repellents, Rasiermitteln, Haarentf ernungsmitteln, 
Intimpflegemitteln, FuEpf legemitteln sowie in der Babypflege. 

Die erfindungsgemaSen Zubereitungen gemaS Anspriichen 10 und/oder 
30 11 eignen sich insbesondere ftir die Haarkosmetik, vorzugsweise in 
Zubereitungen wie Haarkuren, Haarlotionen, Haarspvilungen, Haar- 
emulsionen, Spitzenf luids, Egalisierungsirdttel ftir Dauerwellen, 
Hot-Oil-Treatment-PrSparate, Conditioner, Curl relaxer, Styling 
wrap lotions, Festigerlotionen, Shampoos, Haarf Srbemittel oder 
35 Haar sprays. 

Bei der Formulierung von Haarf estigern ist zu berticksichtigen, 
dafi aufgrund der Umweltbestimmungen zur Kontrolle der Emission 
fliichtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic 
40 compounds) in die Atmosphere eine Verringerung des Alkohol- 
und Treibmittelgehaltes erforderlich ist. 

Bevorzugt werden die erf indungsgemSSen Zubereitungen als Film- 
bildner und/oder Beschichtungsmittel in kosmetischen und/oder 
45 pharmazeutischen Zubereitungen, insbesondere fiir keratinhaltige 
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und keratinanaloge Oberflachen, wie Haar, Haut und Nagel ver- 



In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm werden die 
5 Zubereitungen gemSS Anspruchen 10 und/oder 11 in kosmetischen 
Zubereitungen 2ur Nagelpflege verwendet, 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der Zubereitungen 
gemSE Anspriichen 10 und/oder 11 in Zubereitungen der dekorativen 
10 Kosmetik. 

Ein weiterer Gegenstand betrif ft die Verwendung eines Polymeri- 
sates, welches durch radikalische Polymerisation eines Monomeren- 
gemisches erhSltlich ist aus 

15 

(31)49,5 bis 90 Gew.-% (Meth) acrylat, insbesondere tert.-Butyl- 
acrylat, 

(a2)0,5 bis 40 Gew.-% eines weiteren (Meth) acrylats, insbesondere 
MethacrylsSure , 

20 (b) 0,5 bis 20 Gew.-% eines polyalkylenoxidhaltigen Silikon- 



wendet . 



derivates gem&£ folgender Formel 



25 




L k J L* 5 J L 

l -Jx L — 1 y CH 3 



wobei 



30 



Rl = -CH 3 



35 



R 5 = -(CH 2 ) n -0 




R 4 



r4 = -H; -COCH 3 , Alkyl mit C1-C4 



n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4, bevorzugt 3 



40 



x und y ganze Zahlen derart sind, daS das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 



45 



a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der 
MaEgabe, da£ die Summe aus a und b groEer als 0 ist, 
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in Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. 

Als Zubereitungen der dekorativen Kosmetik seien beispielsweise 
genannt Abdeckstif te, Theaterfarbe, Mascara und Lidschatten, 
5 Lippenstifte, Kajalstifte, Eyeliner, Makeup, Grundierungen, 
Rouges und Pudern und Augenbrauenstif ten, sowie insbesondere 
Nagellacke. 

Die Polymer i sate sind in den kosmetischen und/oder pharma- 
10 zeutischen Zubereitungen ttblicherweise in einer Menge im Bereich 
von etwa 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Zubereitungen enthalten. 

Beispiele 1 bis 6: Herstellung der Polymerisate 

15 

Zu einer geriihrten Vorlage werden 50 g Zulauf 1 und 3,75 g Zulauf 
2 getropft. Die Mischung wird dann auf 78°C erhitzt. Danach werden 
innerhalb von 1,5 h der Rest von Zulauf 1 und von Zulauf 2 
zugetropft. Die Mischung wird weitere 2 h gertihrt. Danach wird 
20 Zulauf 3 innerhalb von 15 Minuten zugetropft und noch 3 h bei 78°C 
geruhrt „ 

Beispiel 1 

25 Vorlage: 175 g Ethanol, 7,5 g Dow Corning 190™ 

Zulauf 1: 251 g t-Butylacrylat , 86 g MethacrylsSure, 37 g Ethyl - 

acrylat, 75 g Ethanol 
Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat , 100 g Ethanol 
Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat , 57 g Ethanol 

30 

Beispiel 2 

Vorlage: 175 g Ethanol, 18,75 g Dow Corning 190™ 
Zulauf 1: 251 g t-Butylacrylat , 86 g Methacrylsaure, 37 g Ethyl- 
35 acrylat, 75 g Ethanol 

Zulauf 2: 2 g t -Butyl -perpivalat , 100 g Ethanol 
Zulauf 3: 1/5 g t-Butyl-perpivalat , 57 g Ethanol 

Beispiel 3 

40 

Vorlage: 175 g Ethanol, 37,5 g Dow Corning 190™ 

Zulauf 1: 251 g t-Butylacrylat, 86 g Methacrylsaure, 37 g Ethyl- 

acrylat, 75 g Ethanol 
Zulauf 2: 2 g t -Butyl -perpivalat , 100 g. Ethanol 
45 Zulauf 3: 1/5 g t-Butyl-perpivalat , 57 g Ethanol 
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Beispiel 4 

Vorlage : 
Zulauf 1: 

Zulauf 2 : 
Zulauf 3 ; 

Beispiel 5 



10 



Vorlage : 
Zulauf 1 
Zulauf 2 
Zulauf 3 



15 



Vorlage : 
Zulauf 1 
20 Zulauf 2 
Zulauf 3 



175 g Ethanol, 18,75 g Belsil DMC 6031™ 

251 g t-Butylacrylat, 86 g Met ha cry Is Sure, 37 g Ethyl - 

acrylat, 75 g Ethanol 

2 g t-Butyl-perpivalat, 100 g Ethanol 

1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



175 g Ethanol, 37,5 g Belsil DMC 6031® 

279 g t-Butylacrylat, 96 g MethacrylsSure, 75 g Ethanol 
2 g Butyl -perpivalat, 100 g Ethanol 
1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



Beispiel 6 



175 g Ethanol, 37,5 g Belsil DMC 6031® 

300 g t-Butylacrylat, 75 g MethacrylsSure, 75 g Ethanol 
2 g t-Butylperpivalat, 100 g Ethanol 
1,5 g t-Butyl -perpivalat, 57 g Ethanol 



Beispiel 7 
Gelrezeptur 

25 

Phase A und Phase B werden jeweils hergestellt und Phase B in 
Phase A eingearbeitet . 

Phase A 0,50 Gew.-% Carbopol 980® (Goodrich) 
30 49,5 Gew.-% Wasser entmineralisiert 

0,40 Gew.-% Triethanolamin 

Phase B 1,00 Gew.-% Polymerisat gemafc Beispiel 1 oder Beisp. 
0,12 Gew. -% 2-Amino-2-methylpropanol 
35 2,00 Gew.-% Uvinul MS 40 

20,00 Gew.-% Ethanol 
26,48 Gew.-% Wasser entmineralisiert 



Beispiele 8 
40 Haar-Cocktail 



Phase A 



45 



3,00 Gew.-% 
2,00 Gew.-% 
2,00 Gew.-% 
1,50 Gew.-% 



Luvigel EM® (BASF) 
Belsil DM 1000® (Wacker) 
Belsil CM 1000® (Wacker) 
Belsil PDM 200® (Wacker) 



1,50 Gew.-% Belsil ADM 6057 E® (Wacker) 
2,00 Gew. -% Univul MS 40 
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0,50 Gew.-% Belsil DMC 6031® (Wacker) 
1,00 Gew,-% Macadamianu£51 (Bsp. Huile 

de Macadainio von Wacker) 
0,50 Gew.-% Vitamin-E-Acetat® (BASF) 
1,00 Gew.-% Cremophor RH 40® (BASF) 
0,40 Gew.-% ParfumSl 



Phase B 4,00 Gew.-% Polymerisat gemaS Beispiel 1 oder Beisp. 5 
0,46 Gew.-% 2-Amino-2-methylpropanol 
10 0,10 Gew.-% Euxyl K 100® (Schulke & Mayr) 

ad 100,00 Wasser entmineralisiert 



Beispiel 9 

15 wie Beispiel 8 aber mit 0,40 % Pemulen TR 1® (Goodrich) statt 
3,00 % Luvigel EM® (BASF) 
ad 100,00 Wasser entmineralisiert 



Beispiel 10 

20 wie Beispiel 8 aber mit 3,5 % Luvigel EM® statt 3,00 % 
Luvigel EM® (BASF) 
ad 100,00 Wasser entmineralisiert 



Beispiel 11 bis 20 
25 Haar sprays 





Polymere 


Mischungsverhaltnis 
8:2 


Mischungsverhaltnis 
1:1 


Mischungsverhaltnis 
2:8 


30 
35 


Luviflex Silk / 
LuviskolVA37 


6,40% Luviflex Silk® 

1,60% Luviskol 

VA37E® 

0,74% AMP 

(2-Amino-2-methyl- 

propanol) 

51,26% Ethanol 

40,00% DME 

(Dimethylether) 


4,0% Luviflex Silk® 
4,0% Luviskol 
VA37E® 
0,46% AMP 
51,54% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 

6,4% Luviskol 

VA37E® 

0,19% AMP 

51,81% Ethanol 

40,0% DME 1 


40 


Luviflex Silk / 
Luviskol K30 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luviskol K30® 
0,74% AMP 
52,06% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luviskol K30® 
0,46% AMP 
53,54% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Luviskol K30® 
0,19% AMP 
55,01% Ethanol 
40,0% DME 


A C 


Luviflex Silk / 
Luviskol Plus 


6,4% Luviflex Silk® 
2,0% Luviskol Plus® 
0,74% AMP 
50,86% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
5,0% Luviskol Plus® 
0,46% AMP 
50,54% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
8,0% Luviskol Plus® 
0,19% AMP 
50,21% Ethanol 
40,0% DME 
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10 



15 



25 



Polymere 


Mischungsverhaltnis 
8:2 


Mischungsverhaltnis 
1:1 


Mischungsverhaltnis 
2:8 


Luviflex Silk / 
Luviset P.U.R. 


6,4% Luviflex Silk® 
2,67% Luviset P.U.R® 
0,73% AMP 
50,20% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
6,67% Luviset P.UR® 
0,46% AMP 
48,87% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
10,67% Luviset P.U.R® 
0,19% AMP 
47,54% Ethanol 
40,0% DME 


Luviflex Silk / 
Ultrahold 8 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Ultrahold 8® 
0,82% AMP 
5 1,98% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Ultrahold 8® 
0,66% AMP 
53,34% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Ultrahold 8® 
0,51% AMP 
54,69% Ethanol 
40,0% DME 


Luviflex Silk / 
Ultrahold Strong 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Ultrahold 
Strong® 
0,84% AMP 
5 1,96% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Ultrahold 
Strong® 
0,71% AMP 
53,29% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Ultrahold 
Strong® 
0,59% AMP 
54,61% Ethanol 
40,0% DME 


Luviflex Silk / 
Luviset CA66 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luviset CA66® 
0,82% AMP 
5 1,98% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luviset CA66® 
0,69% AMP 
53,31% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Luviset CA66® 
0,53% AMP 
54,67% Ethanol 
40,0% DME 


Luviflex Silk / 
Luviset CAN 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luviset CAN® 
0,82% AMP 
5 1,98% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luviset CAN® 
0,70% AMP 
53,3% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Luviset CAN® 
0,54% AMP 
54,66% Ethanol 
40,0% DME 


Luviflex Silk / 
Amphomer 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Amphomer® 
0,88% AMP 
5 1,92% Ethanol 
40,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Amphomer® 
0,83% AMP 
52,87% Ethanol 
40,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Amphomer® 
0,77% AMP 
54,43% Ethanol 
40,0% DME 



30 



35 



45 
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Beispiel 21 bis 30 

Haarsprays mit Propan/Butan 3.5 bar bzw. Propan/Butan 3.5 bar mit 
DME-Zusatz 



15 



25 



35 



40 



45 



Polymere 


Mischungsverhaltnis 
8:2 


Mischungsverhaltnis 
1:1 


Mischungsverhaltnis 
2:8 


Luviflex Silk / 
LuviskolVA37 


6,4% Luviflex Silk® 
1,6% Luviskol 
VA37E® 
0,74% AMP 
51,26% Ethanol 
10,0% Pr/Bu 3.5 
(Propan/Butan 3,5 ber) 
30,0% DME 


4,0% Luviflex Silk 053 
4,0% Luviskol 
VA37E® 
0,46% AMP 
51,54% Ethanol 
10,0% Pr/Bu 3.5 
30,0% DME 


1,6% Luviflex Silks' 3 
6,4% Luviskol 
VA37E® 
0,19% AMP 
51,81% Ethanol 
10,0% rr/JBu 3.3 
30,0% DME 


Luviflex Silk / 
Luviskol K30 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luviskol K30® 
0,74% AMP 
52,06% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luviskol K30® 
0,46% AMP 
53,54% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Luviskol K30® 
0,19% AMP 
55,01% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


Luviflex Silk/ 
Luviskol Plus 


6,4% Luviflex Silk® 
2,0% Luviskol Plus® 
0,74% AMP 
50,86% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


4,0% Luviflex Silk® 
5,0% Luviskol Plus® 
0,46% AMP 
50,54% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


1,6% Luviflex Silk® 
8,0% Luviskol Plus® 
0,19% AMP 
50,21% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


Luviflex Silk/ 
Luviset P.U.R. 


Nicht moglich 


4,0% Luviflex Silk® 
6,67% Luviset P.U.R® 
0,46% AMP 
48,87% Ethanol 
10% Pr/Bu 3.5 
30,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
10,67% Luviset P.U.R® 
0,19% AMP 

A » F Aft f T^xl 1 

47,54% Ethanol 
15% Pr/Bu 3.5 
25,0% DME 


Luviflex Silk / 
Luvimer 100P 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luvimer 100P® 
0,93% AMP 
51,87% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luvimer 100P® 
0,94% AMP 
53,06% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2 % Luvimer 100P® 
0,95 % AMP 
34^3 To ntnanoi 
40,0% Pr/Bu 3.5 


Luviflex Silk/ 
Ultrahold 8 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Ultrahold 8® 
0,82% AMP 
5 1,98% Ethanol 

40 0% Pr/Rn ^ 5 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Ultrahold 8® 
0,66% AMP 
53,34% Ethanol 
40 0°A Pr/Bu 3 5 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Ultrahold 8® 
0,51% AMP 
54,69% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


Luviflex Silk / 
Ultrahold Strong 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Ultrahold 
Strong® ! 
0,84% AMP 
51,96% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Ultrahold 
Strong® 
0,71% AMP 
53,29% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Ultrahold 
Strong® 
0,59% AMP 
54,61% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


Luviflex Silk / 
Luviset CA66 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luviset CA66® 
0,82% AMP 
51,98% Ethanol 
10,0% Pr/Bu 3.5 
30,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luviset CA66® 
0,69% AMP 
53,31% Ethanol 
10,0% Pr/Bu 3.5 
30,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Luviset CA66® 
0,53% AMP 
54,67% Ethanol 
10,0% Pr/Bu 3.5 1 
30,0% DME 
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Polymere 


Mischungsverhaltnis 
8:2 


Mischungsverhaltnis 
1:1 


Mischungsverhaltnis 
2:8 


5 


T uviflex Silk / 

Luviset CAN 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Luviset CAN® 
0 82% AMP 
51,98% Ethanol 
20,0% Pr/Bu 3.5 
20,0% DME 


4,0% Luviflex Silk® 
2,0% Luviset CAN® 
0 70% AMP 
53,3% Ethanol 
20,0% Pr/Bu 3.5 
20,0% DME 


1,6% Luviflex Silk® 
3,2% Luviset CAN® 
0 S4% AMP 

54,66% Ethanol 
20,0% Pr/Bu 3.5 
20,0% DME 


10 


Luviflex Silk / 
Amphomer 


6,4% Luviflex Silk® 
0,8% Amphomer® 
0,88% AMP 
51,92% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


4,0% Luviflex Silk® 

0,83% AMP 
52 87% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


1,6% Luviflex Silk® 

0,77% AMP 
54 43% Ethanol 
40,0% Pr/Bu 3.5 


15 


Beispiel 31 bis 40 
Pumpsprays 








Polymere 


Mischungsverhaltnis 
8-9 


Mischungsverhaltnis 
1:1 


Mischungsverhaltnis 
2:8 


20 


Luviflex Silk / 
Luviskol VA37 


10,85% Luviflex Silk® 
2,66% Luviskol 
VA37E® 
1,27% AMP 
85,22% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 

6 66% T nvi^lcol 
VA37E® 
0,79% AMP 
85,81% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
10 64% Luviskol® 
VA37E 
0,32% AMP 
86,35% Ethanol 


25 


Luviflex Silk/ 
Luviskol K30 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Luviskol K30® 
1,27% AMP 
86,55% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Luviskol K30® 
0,79% AMP 
84 14% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
5,32% Luviskol K30® 
0,32% AMP 
83 69% Ethanol 


30 


Luviflex Silk / 
Luviskol Plus 


10,85% Luviflex Silk® 
3,33% Luviskol Plus® 
1,27% AMP 
84,55% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
8,33% Luviskol Plus® 
0,79% AMP 
89 14% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
13,3% Luviskol Plus® 
0,32% AMP 
90,21% Ethanol 


Luviflex Silk/ 
Luviset P.U.R. 


10,85% Luviflex Silk® 
4,43% Luviset P.U.R® 
1,27% AMP 
83,45% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
11,1% Luviset P.U.R® 
0,79% AMP 
81,37% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
17,73% Luviset P.U.R® 
0,32% AMP 
79,26% Ethanol 


35 


Luviflex Silk / 
Luvimer 100P 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Luvimer 100P® 
1,55% AMP 
86,27% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Luvimer 100P® 
1,56% AMP 
88,37% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
5,32% Luvimer 100P® 
1,58% AMP 
90,41% Ethanol 


40 


Luviflex Silk / 
Ultrahold 8 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Ultrahold 8® 
1,36% AMP 
86,46% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Ultrahold 8® 
1,1% AMP 
88,83% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
5,32% Ultrahold 8® 
0,85% AMP 
91,14% Ethanol 


45 


Luviflex Silk / 
Ultrahold Strong 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Ultrahold 
Strong® 
1,4% AMP 
86,42% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Ultrahold 
Strong® 
1,18% AMP 
88,75% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
5,32% Ultrahold 
Strong® 
0,98% AMP 
91,01% Ethanol 
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10 



Polymere 


Mischungsverhaltnis 
8:2 


Mischungsverhaltnis 
1:1 


Mischungsverhaltnis 
2:8 


Luviflex Silk / 
Luviset CA66 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Luviset CA66® 
1,36% AMP 
86,46% Etbanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Luviset CA66® 
1,15% AMP 
88,78% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® j 
5,32% Luviset CA66® 
0,88% AMP 
91,11% Ethanol 


Luviflex Silk / 
Luviset CAN 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Luviset CAN® 
1,37% AMP 
86,45% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Luviset CAN® 
1,17% AMP 
88,76% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
5,32% Luviset CAN® 
0,9% AMP 
91,09% Ethanol 


Luviflex Silk / 
Ampbomer 


10,85% Luviflex Silk® 
1,33% Amphomer® 
1,47% AMP 
86,35% Ethanol 


6,74% Luviflex Silk® 
3,33% Amphomer® 
1,38% AMP 
88,55% Ethanol 


2,69% Luviflex Silk® 
3,33% Amphomer® 
1,28% AMP 
92,7% Ethanol 



Beispiel 41 

15 Haarspray-Formulierung auf Basis Dimethyl ether 



20 



25 



1,00 


Gew. 


-% 


Luviskol K30® (BASF) 


2,92 


Gew. 


-% 


Luviflex Silk® (BASF) 


0,92 


Gew. 


-% 


2 - Amino-2 -me thylpr opanol 


0,10 


Gew. 


-% 


Diisobutyladipate (Bsp. Crodanol DiBA von Croda 








Oleochemicals ) 


0,05 


Gew. 


-% 


Isodecan 


0,10 


Gew. 


-% 


Farf\im61 


0,05 


Gew. 


-% 


D-Panthenol USP® (BASF) 


14,78 


Gew. 


-% 


Wasser entmineralisiert 


36, 08 


Gew. 


-% 


Ethanol 


40,00 


Gew. 


-% 


Dimethylether 



30 



35 



Beispiel 42 

Haarsprayf ormulierungen auf Basis iso-Butan und n-Fentan 

A) 6,80 % Luviflex Silk® (BASF) 

0,79 % 2-Amino-2-methylpropanol 

14,20 % n-Pentan 

2,40 % n- But an 

35.90 % iso-Butan 

39.91 % Ethanol 



40 



45 



B) 3,00 % Ultrahold Strong® (BASF) 

1,00 % Luviflex Silk® (BASF) 

0,48 % 2-Amino-2-methylpropanol 

0,03 % DOW Corning 190® (Dow Corning) 

14,20 % n-Pentan 

2,40 % ri-Butan 

35,90 % iso-Butan 

42, 99 % Ethanol 
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Beispiel 43 
Glanz spray 

2,00 % Luviset CA66® (BASF) 

5 2,00 % Luviflex Silk® (BASF) 

0,46 % 2-Amino-2-methylpropanol 

1,00 % DOW Corning 556 (Dow Corning) 

0,10 % Niacinamid 

0,20 % D-Panthenol USP® (BASF) 

10 14,20 % n-Pentan 

35,90 % n-Butan 

44,14 % Ethanol 

Beispiel 44 
15 Haarspay VOC 80 mit HFC 152A 

2,00 % Luviset CA66® (BASF) 

4,80 % Luviflex Silk® (BASF) 

0,79 % 2-Amino-2-methylpropanol 
20 56,60 % Ethanol 

15,81 % Prapellant 152a (Bsp. Dymel 152a von DuPont) 
20,00 % Dimethylether 

Beispiel 45 
25 Haarspray VOC 55 mit Vitaminen 

4,80 % Luviflex Silk® (BASF) 

3,33 % Luviset P.U.R.® 

0,57 % 2-Amino-2-methylpropanol 
30 0,10 % Niacinamid (Hoffmann-La Roche) 

0,10 % Panthenol USP® (BASF) 
38,83 % Wasser entmineralisiert 
12,27 % Ethanol 
40,00 % Dimethylether 

35 

Beispiel 46 

Sonnenschutz-Pumpspray fttrs Haar 

2,00 % Luviflex Silk® (BASF) 

40 0,23 % 2-Amino-2-methylpropanol 

2,00 % Uvinul MS 40® (BASF) (Benzophenone-4) 

95,77 % Ethanol 



45 
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Beispiel 47 
Hair Repair 



1,00 % Luviskol K30® (BASF) 

5 4,00 % Luviflex Silk® (BASF) 

0,48 % 2-Amino-2-methylpropanol 

0,20 % Hydrolized Wheat Protein (Bsp. Cropesol W® von Croda, 
Inc. ) 

0,50 % D-Panthenol USP® (BASF) 

10 5,00 % 1,2-Propylen GlycolUSP® (BASF) 

10,00 % Ethanol. 

78,82 % Wasser entmineralisiert 

Beispiel 48 
15 Shining Gel fttr Haare mit UV-Schutz 



25 



30 



Phase 


A 


0,80 


% 


Carbopol 2001 ETD® (Goodrich) 






33,84 


% 


Wasser entmineralisiert 


Phase 


B 


5,00 


% 


Abil 200 (Goldschmidt) 






3,00 


% 


Karion FP (Merck KGaA) 






3,00 


% 


1,2-Propylenglycol USP® (BASF) 






1,00 


% 


Cremophor RH40® (BASF-) 






q.s. 




Kons ervi erungsmi 1 1 el 


Phase 


C 


50,00 


% 


Wasser entmineralisiert 






0,50 


% 


Uvinul P25® (BASF) (PEG-25PABA) 






2,00 


% 


Luviflex Silk® (BASF) 






0,23 


% 


2 -Amino-2 -me thylpr opanol 


Phase 


D 


0,63 


% 


2 -Amino-2 -me thylpropanol 



Beispiel 49 

Maskara ( Wimperntusche ) 



35 



Phase A 



40 



1,50 % Cremophor A6® (BASF) 

1,50 % Cremophor A25® (BASF) 

2,00 % StearinsSure (Bsp. Emersol 120® von 
Kenkel) 

3,00 % Imwitor 960 K® (Hiils AG) 

3,00 % Softisan 100® (mils AG) 

1,50 % Luvigel EM® (BASF). 

10,00 % Dow Corning 345® (Dow Corning) 



45 
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Phase B 4,00 % Luviflex Silk® (BASF) 

0,46 % 2-Amino-2-methylpropanol 
0,30 % Germal 115® (Sutton) 

72,24 % Wasser entmineralisiert 

Phase C 0,50 % Phenoxyethanol (Bsp. Phenoxetol® von 

Nipa-Hardwicke ) 



Beispiel 50 
10 Shampoo-Formulierung 



1,50 % Luviflex Silk® (BASF) 
0,17 % 2-Amino-methylpropanol 
0,50 % Luviskol K30® (BASF) 
15 10,00 % Tego-Betaine L7 

40,00 % Texapone NSO 
0,10 % Euxyl K100 
2,00 % NaCl 

45,73 % Wasser 

20 

Beispiel 51 

Shampoo-Formulierung mit Luviquat Care® 



1,80 % Luviflex Silk® (BASF) 

25 0,21 % 2-Amino-methylpropanol 

0,20 % Luviskol K30® (BASF) 

7,70 % Luviquat Care® (BASF) 

10,00 % Tego-Betaine L7 

40,00 % Texapone NSO 

30 0,10 % Euxyl K 100 

2,00 % NaCl 

37,99 % Wasser 



Beispiel 51 
35 Klarlack 



15,0 


% 


Nitrocellulose 


7,0 


% 


Luviflex Silk® (BASF) 


2,4 


% 


Cantpher 


40 4,5 


% 


Palatinol A 


7,0 


% 


Isopropanol 


8,0 


% 


Methylacetat 


8,0 


% 


Ethylacetat 


14,0 


% 


Essigsaureisopropylester 


45 34,1 


% 


Butylacetat 
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Beispiel 52 

Klarlack ohne Nitrocellulose 

23.0 % Luviflex Silk® (BASF) 
5 7,0 % Ketjenflex MH 

2.4 % Campher 

4.5 % Palatinol A 
8,0 % Methylacetat 
8,0 % Ethylacetat 

10 14,0 % EssigsHureisopropylester 

33.1 % Butylacetat 

Beispiel 53 

VOC 55 Haar spray 

15 

21,50 % Wasser 

35,00 % Alkohol SD 40-B 

0,95 % Aminomethyl Propanol 

8,00 % Luviflex® silk 
20 0,20 % D,L Panthenol 

0,10 % Uvinul® MC 80 (Octyl Methoxycinnamate) 

0,10 % Masil® SF 19 (Dimethicone Copolyol) 
15,00 % Dimethyl Ether 
20,00 % Hydro fluorocarbon 152a 

25 

Beispiel 54 

VOC 55 Haar spray 

34,10 % Wasser 

30 52,00 % Alkohol SD 40-B 

0,50 % Aminomethyl Propanol 

9,00 % Luviset® P.U.R. Polyurethane-1) 

4,00 % Luviflex® Silk 

2,00 % D,L Panthenol 

35 0,10 % Uvinul® MC 80 (Octyl Methoxycinnamate) 

0,10 % Masil® SF 19 (Dimethicone Copolyol) 

Alle Prozentangaben in den Beispielen sind, wenn nicht 
ausdrttcklich anders erw&hnt , Gew. -%-Angaben. 

40 



45 
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Beispiel 55 

Verwendung als Filmbildner in einem Desinf ektionsspray 

150 g eines Polymerisates (Beispiel 5) wurden in 375 deminerali- 
5 siertem Wasser gelSst und mit 375 g Ethanol versetzt. Anschlie- 
fiend wurden in dieser PolymerlSsung unter Rtihren 100 g Poly- 
vinylpyrrolidon-Jod (PVP-Jod 30/06, BASF Aktiengesellschaf t) 
geiast und die Zubereitung in Pumpsprayf laschen abgeftillt. Das 
Desinfektionsspray zeigte sehr gute Filmeigenschaf ten auf der 
10 Haut und wies keinen Jodverlust nach Lagerung unter Stress- 
bedingungen (7 Tage bei 52°C) auf, 

Anwendungstechnische Eigenschaf ten 

15 Zur Messung der Biegesteif igkeit werden 3,0 gew.-%ige LSsungen 
der Polymere, des Polymerisates sowie der erf indungsgemaSen 
Zubereitungen (Polymer + Polymerisat) hergestellt. 

Die Messung der Biegesteif igkeit wird an 5 bis 10 Haarstrahnen 
20 (a ca. 3 g und 24 cm Lange) bei 20°C und 65 % rel. Feuchte durch- 
gef tihrt . 

Die gewogenen, trockenen Haarstrahnen werden in die 3 %ige 
PolymerlSsung getaucht, wobei durch dreimaliges Eintauchen und 
25 Herausnehmen eine gleichmMfiige Verteilung sichergestellt wird. 

Die liberschtlssige FilmbildnerlSsung wird zwischen Daumen und 
Zeigefinger abgestreift und die Haarstr&hnen werden anschliefcend 
durch AusdrUcken zwischen Filterpapier sorgfaltig ausgedrdckt. 
30 Danach werden die StrShnen von Hand so gef ormt, dafi sie einen 
runden Querschnitt erhalten. Bei 20°C und 65 % rel. Feuchte wird 
ttber Nacht im Klimaraum getrocknet. 

Die Prttfungen wurden in einem Klimaraum bei 20°C und 65 % rel. 
35 Feuchte mittels eines Zug/Druck-Pr(if gerStes durchgef uhrt . 

Die Haarstrahne wird symmetrisch auf zwei zylindrische Rollen 
der Probenaufnahme gelegt. Genau in der Mitte wird nun von oben 
mit einem abgerundetem Stempel die StrShne 40 mm durchgebogen 
40 (Brechen des Polymerf ilms) . Die dafttr erf orderliche Kraft wird 
mit einer WSgezelle (50 N) gemessen und in Newton angegeben. 

Tabelle 1 zeigt die Werte der Biegef estigkeit der einzelnen 
Polymere sowie die Biegesteif igkeit der erf indungsgemaSen 
45 Zubereitungen in ethanolischer Ldsung, welche das Polymerisat und 
das weitere Polymer in unterschiedlichen Gewichtsverhaitnissen 
enthalten (2:8; 1:1; 8:2). Als Polymerisat wurde Luviflex Silk® 
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(BASF) eingesetzt, welches eine Biegesteif igkeit von 109 cN auf- 
weist. 



Tabelle 1: Biegesteif igkeit in cN (3 Gew.-% W.S. in Ethanol abs.; 
5 20°C und 65 % rel. Feuchte) 



10 





Polymer 
alleine 


Verhaitnis L 
2:8 


uviflex Silk® 
1:1 


5 zu Polymer 
8:2 


Luviskol VA 37 E 


80 cN 


90 


95 


106 


Luviset CAN 


125 cN 


129 


133 


108 


Ultrahold 8 


80 cN 


90 


97 


110 


Luviskol Plus 


105 cN 


120 


117 


116 



15 Tabelle 2 zeigt die Werte der Biegef estigkeit der einzelnen 
Polymere sowie die Biegesteif igkeit der erf indungsgem&Sen 
Zubereitungen in VOC 80 Formulierungen, welche das Polymerisat 
und das weitere Polymer in unterschiedlichen Gewichts- 
verhaltnissen enthalten (2:8; 1:1; 8:2). Als Polymerisat wurde 

20 Luviflex Silk® (BASF) eingesetzt, welches eine Biegesteif igkeit 
in VOC 80 Formulierung von 120 cN aufweist. 

Tabelle 2: Biegesteif igkeit in cN (3 Gew.-% W.S . in VOC 80; 
20°C und 65 % rel. Feuchte) 

25 



35 





Polymer 
alleine 


Verhaitnis L 
2:8 


uviflex Silk* 
1:1 


5 zu Polymer 
8:2 


Luviskol VA 37 E 


109 cN 


137 


132 


114 


Luviset CA 66 


112 cN 


159 


123 


117 


Ultrahold Strong 


180 cN 


166 


169 


140 


Luviskol Plus 


129 cN 


172 


150 


126 


Luviset P.U.R. 


168 cN 


188 


166 


140 


Amphomer 


166 cN 


172 


152 


175 



Wie aus Tabellen 1 und 2 erkennbar, liegt die Biegesteif igkeit 
der erfindungsgemafien Zubereitungen deutlich ttber der Summe der 
Biegesteif igkeiten der einzelnen Polymere sowohl in ethanolischer 
40 LSsung als auch in VOC 80 Formulierungen. 

Zur Messung der Curl Retention wurden 1/8 gew.-%ige Losungen 
der Polymere, des Polymerisates sowie der erf indungsgemSSen 
Zubereitungen (Polymer + Polymerisat) hergestellt. Als Ver- 
45 gleichsprobe dienten jeweils die einzelnen weiteren Polymere 
bzw. das Polymerisat. Die erf indungsgemaSen Zubereitungen 
wurden im Gewichts verhaitnis 8:2, 1:1 und 2:8 hergestellt. 
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Die Messung der Curl Retention wurde wie folgt durchgeftlhrt : 

Die gewaschenen, trockenen HaarstrShnen wurden 15 Minuten bei ca. 
40°C in 50 %igem Ethanol (Ethanol abs./Wasser dest. 1:1) gegeben. 

5 

Mit Daumen und Zeigefinger wurde die Oberschussige Flussig- 
keit herausgepresst und die HaarstrShne um ein Plexiglasrohr 
gewickelt. AnschlieSend wurden die Haarstrahnen ttber Nacht bei 
65 bis 70°C getrocknet. 

10 

Nach 15 Minuten bei Raumtemperatur wurde das Haar abgewickelt. 
Ca. 5 g Haarspray (aus ca. 20 cm Abstand) wurden auf gesprCiht , 
wobei die Locke gedreht wurde. Danach wurde sie liegend 1 Stunde 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

15 

Die Locke wurde an eineirt Ende aufgehSngt und die Lockenlange (LO) 
gemessen. Die Locke wurde in eine Klimakammer (25°C, 90 % rel. 
Feuchte) gegeben und ihre Lange (Lt) nach 15, 30, 60 und 
90 Minuten, sowie nach 2, 3, 4, 5 und 24 Stunden gemessen. 
20 Die Prtlfung erfolgte an mind. 5 Haarstrahnen. 



L-Lt 

Curl Retention in % = * 100 

L-LO 

25 

L = L&ige der Haare (15,5 cm) 

LO = L&nge der Haare nach dem Trocknen 

Lt = L&nge der Haare nach Klimabehandlung 



30 Tabelle 3 zeigt die Werte fur die Curl Retention der einzelnen 
Polymere sowie die Curl Retention der erf indungsgemSLSen 
Zubereitungen in Ethanol, welche das Polymerisat und das weitere 
Polymer in unterschiedlichen Gewichtsverhaltnissen enthalten 
(2:8; 1:1; 8:2). Als Polymerisat wurde Luviflex Silk® (BASF) 

35 eingesetzt, welches eine Curl Retention von 93 % aufweist. 

Tabelle 3: Curl Retention in % (1,8 Gew.-% w.S. in Ethanol abs., 
25°C und 90 % rel. Feuchte) 





Polymer 
all eine 


VerhSltnis L 
2:8 


uviflex Silk® 
1:1 


9 zu Polymer 
8:2 


Luviskol VA 37 E 


20 % 


34 


74 


82 


Luviskol K 30 


< 20 % 


25 


70 


84 


Luviset CAN 


60 % 


77 


88 


84 


Luviset CA 66 


20 % 


65 


75 


70 
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Tabelle 4 zeigt die Werte fUr die Curl Retention der einzelnen 
Polymere sowie die Curl Retention der erf indungsgem&Sen 
Zubereitungen in VOC 80-Formulierungen, welche das Polymerisat 
und das weitere Polymer in unterschiedlichen Gewichtsver- 
5 haltnissen enthalten (2:8; 1:1; 8:2). Als Polymerisat wurde 
Luviflex Silk® (BASF) eingesetzt, welches eine Curl Retention 
in VOC 80-Formulierung von 87 % aufweist. 

Tabelle 4: Curl Retention in % (1,8 Gew.-% w.S. in VOC 80, 25°C 
10 und 90 % rel. Feuchte) 





Polymer 
alleine 


VerhSltnis L 
2:8 


uviflex SilkG 
1:1 


i> zu Polymer 
8:2 


Luviskol VA 37 E 


23 % 


23 


75 


77 


Luviset CA 66 


34 % 


79 


67 


79 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprdche 

1. Verwendung eines Polymerisates , erhaltlich durch radikalische 
Polymerisation eines Monomerengeioisches aus 

(a) ethyl enisch unges&ttigten Monomeren 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 
in pharmazeutischen Zubereitungen. 



2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 

als polyalkylenoxid-haltige Silikonderivate (b) solche der 
15 Formel I verwendet werden: 



20 



25 



wobei : 



R 3. 



R 1 

-Si-O 
R1 



R1 

Si-O- 
R1 

- J y 



R 1 

-Si— R 2 
R1 



(I) 



R2 =CH 3 oder 



30 



R 3 = CH 3 Oder R 2 
R 4 = H, CH 3 , 



R 1 
-Si-O 
R1 



-Si— CH 3 
R 1 



35 



40 



45 




R$ ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstof fatomen, 

der Amino-, Carbons&ure- oder Sulf onatgruppen enthalten 
kann oder, for den Fall c=0, auchdas Anion einer 
anorganischen S&ure bedeutet, 
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10 



15 



20 



3. 

25 



30 



35 



und wobei die Reste R 1 identisch oder unterschiedlich sein 
ktanen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen 
Kohlenwasserstof fe mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, 
cyclische aliphatische Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 
20 C-Atomen sind, aromatischer Natur oder gleich R s sind, 
wobei : 



mit der Mafigabe, dafi mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 
ein polyalkylenoxidhaltiger Rest nach obengenannter 
Definition ist, 

und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

x und y ganze Zahlen derart sind, daS das Molekulargewicht 
des Folysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 
a,b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein kdnnen mit der Ma£- 
gabe, dafi die Suninie aus a und b grofier als 0 ist, und c 
0 oder 1 ist. 

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
Formel I folgende Bedeutung besitzt: 



wobei R 1 und R 5 die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 
besitzen. 





45 
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4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daft 
Formel I folgende Bedeutung besitzt 



5 


R 1 




R 1 
I 


CH 3 - 


— Si-O- 




-Si— O- 




_R1_ 


X 


> _ 



10 



15 



wobei 

R 1 = -CH 3 



CH 3 

—Si—' 
I 

y CH 3 



R 5 = - (CHa) 



20 



25 



30 



35 



40 



R4 = -H; -COCH 3 , Alkyl mit C1-C4 
n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 

x und y ganze Zahlen derart sind, da£ das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 

a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein k6nnen mit der 
MaEgabe, dafi die Summe aus a und b grofier als 0 ist. 

Verwendung nach mindestens einem der Ansprtlche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daS (a) mindestens ein (Meth) acrylat 
ist. 

Verwendung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

(a) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
(al) tert . -Butylacrylat und 
(a2) Methacryls&ure. 



45 
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7. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

(a) 50 bis 99,9 Gew.-% und 

5 

(b) 0,1 bis 50 Gew.-% betragen, 

mit der MaSgabe, dafc sich die Anteile zu 100 % addieren. 

10 8. Verwendung nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

(al) 49,5 bis 99 Gew.-% 

15 (a2) 0,5 bis 40 Gew.-% 

(b) 0,5 bis 20 Gew.-% 

betragen, mit der Mafcgabe, dafi sich die Anteile zu 100 % 
20 addieren. 

9. Verwendung eines Polymerisates nach mindestens einer der 
Anspriiche 1 bis 8 als Filmbildner, Oberzugsmittel und/oder 
Bindemittel in pharmazeutischen Zubereitungen. 

25 

10. Zubereitungen, enthaltend 

Polymerisat, erhaltlich durch radikalische Polymerisation 
eines Monomerengemisches aus 

30 

(a) ethyl enisch unges&ttigten Monomeren 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 

35 - weiteres Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet 

wird von 

Polyvinylpyrrolidones 
Polyvinylcaprolactamen; 
Polyure thanen ; 

40 Copolymeren aus AcrylsSLure, Methylmethacrylat , Octyl- 

acrylamid, Butylaitdnoethylmethylacrylat und Hydroxy- 
propylmethacrylat ; 

Copolymeren aus tert . -Butylacrylafc , Ethylacrylat und 
MethacrylsSure ; 

45 Copolymeren aus Ethylacrylat und Methacrylsaure; 

Copolymeren aus N-tert . -Butylacrylamid, Ethylacrylat 
und Acrylsaure; 
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Copolymer en aus Vinylacetat und Crotons&ure und/oder 
(Vinyl ) Neodecanoat ; 

Copolymeren aus Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 
N-Vinylpyrrolidon . 

11. Zubereitungen, enthaltend 

Polymerisat, erhaitlich durch radikalische Polymerisation 
eines Monomerengemisches aus 

(a) ethylenisch ungesattigten Monomeren 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 
UV-Lichtschutzf ilter. 

12. Zubereitungen nach den AnsprClchen 10 und/oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS als polyalkylenoxid-haltige Silikon- 
derivate (b) solche der Fonael I 



20 



25 



30 



R3- 



wobei : 



R 1 

-Si-0 
R1 



*- — 'x 



R 1 

■Si-O- 
R 1 



-Si— R 2 
R1 



(I) 



r2 =CH 3 oder 



35 



R 3 = CH 3 Oder R 2 
R« = H, CH 3l 



R 1 
-Si-0 
R1 

— — 1 x 



R 1 

-Si— CH 3 
R1 



40 




45 
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r6 e i n organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstof f atomen, 

der Amino-, CarbonsSure- oder Sulfonatgruppen enthalten 
kann oder # ftir den Fall c=0, auch das Anion einer 
anorganischen S£ure bedeutet, 

und wobei die Reste R 1 identisch oder unterschiedlich sein 
kdnnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen 
Kohlenwasserstof fe mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, 
cyclische aliphatische Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 
20 C -Atomen sind, aromatischer Natur oder gleich R 5 sind, 
wobei : 



15 



R 5 = -(CHa), 



20 



25 



mit der Mafigabe, dafc mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R* 
ein polyalkylenoxidhal tiger Rest nach obengenannter 
Definition ist, 

und n eine gan2e Zahl von 1 bis 6 ist, 

x und y ganze Zahlen derart sind, dafi das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 
a,b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein kSnnen mit der Mafi- 
gabe, dafc die Summe aus a und b groSer als 0 ist, und c 
0 oder 1 ist, 



30 13. 



verwendet werden. 

Zubereitungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafc 
Formel I folgende Bedeutung besitzt 



35 



CH 3 



R 1 

-Si-O 



R 1 

-Si— O 



CH 3 
-|— Si— CH 3 



l_ -lx L -lyCH 3 



40 wobei R 1 und R 5 die in Anspruch 12 angegebene Bedeutung 

besitzen. 



45 
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14. Zubereitung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daS 
Formel I folgende Bedeutung besitzt 



5 


R 1 




R 1 
I 


CH 3 - 


— Si-O- 




-Si— O 

> _ 




_R1_ 


X 



10 



15 



wobel 

Rl = -CH 3 



CH 3 

-Si— 
I 

L"~ _l y CH 3 



R 5 = - (CH 2 ) 



20 



25 



r4 = -H; -COCH 3 , Alkyl mit C!-C 4 
n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 

x und y ganze Zahlen derart sind, dafi das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 

a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein kcSnnen mit der MaS- 
gabe, dafi die Summe aus a und b grSSer als 0 ist. 



15. Zubereitungen nach mindestens einem der Ansprtiche 10 bis 14 , 
30 dadurch gekennzeichnet, dafi (a) mindestens ein (Meth) acrylat 

ist. 

16. Zubereitungen nach mindestens einem der Ansprtiche 10 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daS (a) ausgew&hlt ist aus der Gruppe 

35 bestehend aus 

(al) tert . -Butylacrylat 
(a2) MethacrylsSure. 

40 



45 
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17. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet , daS das Polymerisat erhaitlich ist 
aus 

(a) 50 bis 99,9 Gew.-% und 

(b) 0,1 bis 50 Gew.-% 

mit der Mafcgabe, daS sich die Anteile zu 100 % ergSnzen. 

18. Zubereitungen nach mindestens einem der Ansprtlche 10 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dafi Polymerisat erhaitlich ist aus 

(al)49.5 bis 99 Gew.-% eines (Meth)acrylates 

(a2)0,5 bis 40 Gew.-% eines weiteren (Meth) acrylates 

(b) 0,5 bis 20 Gew.-% eines Silikonderivates gemSfi folgender 
Formel : 



20 



25 



30 



wobei 

R 1 = -CH 3 



R1 




R1 
I 


Si-O- 




-Si— O- 

> _ 


_R1_ 


X 



CH 3 

-Si— i 
I 

-ly CH 3 



R 5 = - (CH 2 ) 



35 R 4 = -H; -COCH 3 , Alkyl mit C1-C4 

n « 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 

x und y ganze Zahlen derart sind, da£ das Molekulargewicht 
40 des Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 

a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein kSnnen mit der Mafi 
gabe, da£ die Summe aus a und b gr6fier als 0 ist, 

45 mit der Mafigabe, daS sich die Anteile zu 100 % addieren. 
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19. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der 
Ansprttche 10 bis 18 in pharmazeutischen Zubereitungen. 

20. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der 
5 Ansprtiche 10 bis 18 in kosmetischen Zubereitungen. 

21. Verwendung nach Anspruch 20 in Nagelpf legemitteln. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 in Zubereitungen fttr die 
10 dekorative Kosmetik. 

23. Verwendung nach Anspruch 22 in Nagellacken. 

24. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der 
15 Ansprttche 10 bis 18 als Filmbildner. 

25. Verwendung eines Polymerisats , erhaltlich durch radikalische 
Polymerisation eines Monomer engemisches aus 

20 (al) (Meth) acrylat 

(a2)weiteres (Meth) acrylat 

(b) Silikonderivat gemafi folgender Formel 



25 



30 



R 1 

CH 3 -j— Si-O 
R1 



R' 



CH 3 



-Si— 0~Si— CH 3 
h y CH 3 



wobei 



35 



R 1 = -CH 3 



R 5 = -(CH 2 ) 



40 



45 



r4 = -H; -C0CH 3 , Alkyl mit C!-C 4 
n = 1 bis 6, insbesondere 2 bis 4 

x und y ganze Zahlen derart sind, da£ das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 1000 bis 5000 liegt, 
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a, b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaS- 
gabe, dafi die Summe aus a und b gr6Ser als 0 ist, 

in Zubereitungen ftlr die dekorative Kosmetik. 

5 
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EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



veiwendete Sucfibegrtlte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorte* Bezel* ruing der VertHfenttfctiung. sowed ertordertlcft unler Angabe der In Betracnt kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



FR 2 740 037 A (RHONE P0ULENC) 

25. April 1997 (1997-04-25) 

Selte 11, Zelle 33- Selte 12, Zelle 3; 

Selte 1, Zelle 1 - Zelle 7; Anspruche 

1,3,5,11 

US 5 360 851 A ( JAUBERT JEAN-PIERRE ET 
AL) 1. November 1994 (1994-11-01) 
Spalte 10, Zelle 66 - Zelle 68; Anspruche 
1.6 

EP 0 408 311 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL) 

16. Januar 1991 (1991-01-16) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Selte 4, Zeile 7; Anspruche 1,2,15 

-/- 



1,11, 
20-25 



1,19 



10,20 



m 



Wettere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Fefd C zu 
entnehmen 



El 



Slehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung. die den aUgemeinen Stand der Technik definiert. 
te besondere to ' 



r nicht i 



9 bedeutsam anzusahen 1st 



afieres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemattonaien 
Anmeidedalum voroffentJJcht words n tst 
"L" Veroffentlichung. die geeignel tel. einen Prioritatsanspruch zweifetiaft er~ 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentiichungsdaium einer 
anderen m Recherchen benefit genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soil oder die aus eirtem anderen besonderen Grund angegeben tst (wte 
ausgefuhrt) 

'O* Veroffentlichung. die stah auf eine mundbcne Offenbarung, 

eine Benutzung. eine AussteDung oder andere MaBnahmen bezieht 

'P* Veroffenttchung. die vor dem intemaiionalen Anmeidedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prtoflatsdafum veroffentBcht worden tet 



*T* Spatere Veroffentlicrtung. die nach dem intemationaten Anmeidedatum 
oder dem PriorMatsdatimi veroflentbchl worden tst und mit der 
Anmetdurtgnichtko4tidiert.8oridemnurzum Verstandnis des der 
Erfmdung zugrundeliegenden Prinzips oder der tir zugrundebegenden 
Theorie angegeben tst 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kartn alletn auf grund dieser Veroffentlichung nicht ate neu Oder auf 
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

•Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfmdung 
kann nicht ate auf ertindenscner Talkjkert beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mtt einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbmdung gebracht wird und 
dtese Verbmdung fur einen Fachmann nahetiegend tet 
Veroffentlichung, die Mitgfied derselben Patentfamllie tet 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tntt lonales Aktortre*chen 

PCT/EP 00/08220 



C.(FortMtzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 8 Bezeichnung der Verottenilichung, soweit erforderiich unler Angabe der in Betracht kommenden Teile 



. Anspnjch Nr. 



DE 16 45 569 A (UNION CARBIDE) 

30. Jul1 1970 (1970-07-30) 

Selte 28, letzter Absatz; Anspriiche 1,4 

EP 0 412 707 A (PROCTER & GAMBLE) 
13. Februar 1991 (1991-02-13) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Anspruch 1 

EP 0 312 265 A (DOW CORNING) 
19. April 1989 (1989-04-19) 
Anspriiche 1,4,14 

EP 0 670 342 A (TH. G0LDSCHMIDT) 
6. September 1995 (1995-09-06) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1,6 

W0 99 04750 A (SCHEHLMANN V0LKER ;BASF AG 

(DE); SANNER AXEL (DE); DIEING REINH0LD) 

4. Februar 1999 (1999-02-04) 

1n der Anmeldung erwihnt 

Selte 5, Zelle 20 - Zelle 25; Anspruch 1 



10,20 



10,20 



10,20 



1,10,20 



FocmWatt PCT/ISA^IO (Foftwtzung von Ban 2) (Jufl 1892) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOnenlltehungen, dte zur setoen Patenlfamtlie gehdren 



Inte. onates AWenzeictien 

PCT/EP 00/08220 



lm RecherchenberfcM 
angeftihrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamllie 



Datum der 
VerOffentfichung 



FR 2740037 



25-04-1997 



KEINE 



US 5360851 


A 


01-11-1994 


FR 


2649115 A 


04-01-1991 








AT 


124432 T 


15-07-1995 








AU 


627328 B 


20-08-1992 








AU 


5789690 A 


03-01-1991 








BR 


9003080 A 


27-08-1991 








CA 


2016111 A,C 


29-12-1990 








DE 


69020450 D 


03-08-1995 








DE 


69020450 T 


18-01-1996 








DK 


410899 T 


30-10-1995 








EP 


0410899 A 


30-01-1991 








ES 


2073553 T 


16-08-1995 

Aw WW A77w 








JP 


2061828 C 


10-06-1996 








JP 


3039359 A 


20-02-1991 








JP 


7086170 B 


20-09-1995 








US 


5721026 A 


24-02-1998 


EP 408311 


A 


16-01-1991 


DE 


69028742 D 


07-11-1996 








JP 


2815684 B 


27-10-1998 








JP 


3128909 A 


31-05-1991 








KR 


148482 B 


02-11-1998 








US 


5480634 A 


02-01-1996 








US 


5166276 A 


24-11-1992 


DE 1645569 


A 


30-07-1970 


BE 


674322 A 


15-04-1966 








FR 


1464991 A 


20-03-1967 








GB 


1132719 A 


06-11-1968 








JP 


49036960 B 


04-10-1974 








NL 


6517080 A,B 


30-06-1966 








US 


3471588 A 


07-10-1969 


EP 412707 


A 


13-02-1991 


AT 


101337 T 


15-02-1994 








AU 


646397 B 


24-02-1994 








AU 


6015690 A 


07-02-1991 








BR 


9003859 A 


03-09-1991 








CA 


2022466 A C 


08-02-1991 

WW \J £. 177 1 








CN 


1049786 A 


13-03-1991 








DE 


69006556 D 


24-03-1994 








DE 


69006556 T 


09-06-1994 








DK 


412707 T 


13-06-1994 








ES 


2062384 T 


16-12-1994 








FI 


98195 B 


31-01-1997 








IE 


902828 A 


27-02-1991 








JP 


3128312 A 


31-05-1991 








KR 


164211 B 


15-01-1999 








MX 


173187 B 


07-02-1994 








NZ 


234793 A 


26-01-1994 


EP 0312265 


A 


19-04-1989 


US 


4898920 A 


06-02-1990 








CA 


1321849 A 


31-08-1993 








DE 


3879853 A 


06-05-1993 








DE 


3879853 T 


21-10-1993 








DK 


575388 A 


16-04-1989 








FI 


884764 A,B, 


16-04-1989 








JP 


1970929 C 


27-09-1995 








JP 


2000658 A 


05-01-1990 








JP 


6099678 B 


07-12-1994 



B PCT/ISA7210 (Artwng Petenflamito)(Ju!i 1992) 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu VerWentlichungen. die zur setoen Patent tami tie gehdren 


into onates AWerueichen 

PCT/EP 00/08220 


lm Recherchenbericht 
angefOhrtes Patantdokument 


Datum der 
VerOffentlichung 


Mltgtled(er) der 
Patentfamille 


Datum der 
VerOffenttichung 


EP 0312265 A 




US 5035894 A 


30-07-1991 



EP 670342 A 06-09-1995 DE 4407189 A 07-09-1995 

AT 165106 T 15-05-1998 

CA 2142537 A 05-09-1995 

CN 1112945 A, 8 06-12-1995 

DE 59501875 0 20-05-1998 

ES 2115278 T 16-06-1998 

US 5565194 A 15-10-1996 



WO 9904750 A 04-02-1999 CN 1265021 T 30-08-2000 

EP 0998254 A 10-05-2000 



fonWKon PCT/1SA/210 (Antvng PmorttamlloXJuB 1992) 



Selte 2 von 2 
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